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1    Einleitung 
 
Unter Korrosion versteht man eine von der Oberfläche ausgehende Schädigung von 
Werkstoffen, Halbzeugen und Bauteilen durch eine chemische Reaktion mit ihrer Umwelt [1]. 
Neben der Oxidation in Gasatmosphären ist dabei die elektrolytische Korrosion, insbesondere 
in wässrigen Lösungen, von großer technischer Bedeutung. Ökonomische Schäden durch 
Korrosion umfassen Verluste von Material und Energie sowie Kosten für Reparaturen, 
Effizienzverlust von Anlagen und schädigende Auswirkungen auf Umwelt und Gesundheit. 
Diese Kosten werden von Fürbeth et al. [2] mit 3% und von Javaherdashti [3] mit etwa 4% 
des Bruttosozialprodukts einer Industrienation angegeben. Um die Kosten durch 
Korrosionsschäden minimieren zu können, ist ein fundamentales Verständnis der 
Korrosionsprozesse bedeutend. Basierend auf einer genauen Analyse der ablaufenden 
Vorgänge können korrosionsbedingte Materialverluste und Materialschädigungen bei der 
Konzeption von Anlagen und Geräten berücksichtigt und durch geeignete 
Korrosionsschutzmaßnahmen vermindert werden. 
Das Phänomen des Magnetismus ist bereits seit der Antike bekannt, fand jedoch lange Zeit 
kaum Anwendung. Die erste bedeutende Entwicklung ist der Kompass, der um das Jahr 1200 
zum ersten Mal erwähnt wird. Ausschlaggebend für eine weitreichende technische 
Anwendung des Magnetismus waren unter anderem die Arbeiten von M. Faraday, die zum 
Bau des ersten Elektromotors (1821) und zur Entdeckung der Induktion (1831) führten. 
Entscheidend war auch die gemeinsame Beschreibung von Elektrizität und Magnetismus 
durch J. C. Maxwell (1864). Heute spielen magnetische Felder in der Technik eine große 
Rolle. Zur Miniaturisierung magnetischer und elektromagnetischer Baugruppen sind dabei 
hartmagnetische Werkstoffe mit hoher magnetischer Energiedichte von herausragender 
Bedeutung. Aufgrund ihrer ausgesprochen hohen Energiedichte erschließen sich für die in den 
1980ern entwickelten NdFeB-Magnetwerkstoffe derzeit breite Anwendungen [4]. Die 
Verwendung dieser Werkstoffe in Windkraftanlagen und in Motoren elektrisch angetriebener 
Kraftfahrzeuge sind hierbei nur zwei Beispiele, bei denen neben den magnetischen 
Eigenschaften auch eine lange Lebensdauer der verwendeten Materialien von großer 
Bedeutung ist. Nach dem Energiekonzept der Bundesregierung [5] stehen diese beiden 
Beispiele außerdem für Anwendungen, in denen hohe Wachstumsraten angestrebt werden 
sollen.  
Aufgrund neuer technologischer Entwicklungen und der immer besseren Verfügbarkeit 
maßgeschneiderter und auch hoher Magnetfelder hat sich in den letzten Jahren ein stetig 
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wachsendes Interesse an der Analyse der Wirkungen magnetischer Felder auf 
elektrochemische Prozesse entwickelt. Diese Aktivitäten werden unter dem Begriff 
„Magnetoelektrochemie“ zusammengefasst. Eine Vielzahl interessanter Effekte wurden 
bereits nachgewiesen und die Möglichkeit für eine technologische Anwendung evaluiert. 
Mittels Einsatz von Magnetfeldern können beispielsweise Elektrodepositionsprozesse 
beeinflusst und dabei höhere Stromausbeuten sowie verbesserte Schichteigenschaften erreicht 
werden [6-13]. Die gezielte Schichtstrukturierung bei der elektrochemischen Abscheidung 
durch Überlagerung von Magnetfeldern mit hohen Gradienten der magnetischen Flussdichte 
ist ein weiterer Bereich aktueller Forschung [14-15]. Durch den zunehmenden Einsatz hoher 
magnetischer Felder in technischen Anwendungen stellt sich auch die Frage nach ihrem 
Einfluss auf Korrosionsprozesse. Eine magnetisch induzierte elektromotorische Kraft bei der 
Korrosion von Fe in FeCl3-Lösungen wurde bereits 1885 von T. Gross [16] beobachtet und 
konnte später durch eine lokale Konzentrationsänderung im Elektrolyten erklärt werden [17-
18]. Aufgrund der geringen Auswirkungen der beobachten Phänomene blieben derartige 
Untersuchungen jedoch zunächst weitgehend unbeachtet. Erst aufgrund der jüngeren 
Entwicklung neuer Magnetwerkstoffe mit hoher Energiedichte sowie der zunehmenden 
technischen Nutzung hoher magnetischer Felder erlangte die Frage nach dem Einfluss 
magnetischer Felder auf Korrosionsprozesse von metallischen Werkstoffen eine stark 
wachsende Bedeutung. Bisherige Untersuchungen betrachteten vorwiegend den 
Korrosionsprozess in homogenen magnetischen Feldern. Wird jedoch eine ferromagnetische 
Elektrode einem homogenen Magnetfeld ausgesetzt, so wird sie aufmagnetisiert und erzeugt 
ihrerseits ein Magnetfeld. Dieses ist, abhängig von der Form der Elektrode, im Allgemeinen 
inhomogen. Bei vielen bisher publizierten Untersuchungen wird dieser Effekt vernachlässigt 
und vom Vorliegen des äußerlich überlagerten homogenen Magnetfeldes an der 
Elektrodenoberfläche ausgegangen. Daher waren die Erkenntnisse zur Wirkung von 
Magnetfeldern mit hohen Gradienten der magnetischen Flussdichte zu Beginn der 
vorliegenden Arbeit begrenzt und zum Teil widersprüchlich. Außerdem wurden bisher 
hauptsächlich Untersuchungen in hoch konzentrierten Elektrolyten durchgeführt, die zwar 
grundlegende Ergebnisse lieferten, jedoch mögliche magnetische Effekte in technisch 
relevanten gering konzentrierten Lösungen nicht erfassten. Wie im Rahmen dieser Arbeit 
gezeigt werden wird, treten aber gerade in gering konzentrierten Lösungen andere 
Wirkungsmechanismen überlagerter Magnetfelder auf, die bisher in hochkonzentrierten 
Lösungen nicht beobachtet wurden. 
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Grundlegendes Ziel dieser Arbeit war es daher, Beiträge zur fundamentalen Aufklärung der 
Wirkung von Magnetfeldern auf Korrosionsprozesse zu leisten und dabei insbesondere die 
Auswirkungen hoher Gradienten der magnetischen Flussdichte zu analysieren. Mit Hilfe 
numerischer Simulationen der Flussdichte an einer Elektrodenoberfläche wurden 
Messanordnungen entwickelt, die es erlauben, die Wirkungen homogener und inhomogener 
magnetischer Felder auf die Korrosionreaktionen ferromagnetischer Elektroden in wässrigen 
Elektrolyten qualitativ zu separieren. Fundamentale Untersuchungen wurden dann an ein- und 
polykristallinen Fe-Elektroden durchgeführt. Dabei wurden auch Untersuchungen in schwach 
konzentrierten Lösungen einbezogen, da diese den Bedingungen der meisten technischen 
Anwendungen näherkommen als konzentrierte Säurelösungen. Mit Hilfe elektrochemischer 
Methoden wurden die Korrosionsreaktionen in Magnetfeldern mit variierender Flussdichte 
und Orientierung analysiert. Basierend auf den resultierenden Ergebnissen und in 
Korrelationen mit den simulierten Flussdichteverteilungen wurden Modelle für die Wirkung 
magnetischer Felder auf die Korrosion des Fe erstellt. Dabei wird sowohl die freie 
Korrosionsreaktion als auch die aktive Auflösung unter anodischen Polarisationsbedingungen 
in verschiedenen Medien untersucht. In einem weiteren Schwerpunkt wurde, basierend auf 
den bis dahin gewonnenen Erkenntnissen, das Korrosionsverhalten der technisch sehr 
bedeutsamen NdFeB-Sintermagnete charakterisiert. Hierbei wurde insbesondere das Ziel 
verfolgt, den Einfluss des Magnetisierungszustandes auf die Teilprozesse des komplexen 
Korrosionsvorganges zu analysieren. Das Gefüge dieser Magnettypen enthält neben der 
ferromagnetischen Nd2Fe14B-Phase eine hochreaktive paramagnetische Nd-reiche Phase. 
Deshalb wurden in einer gesonderten Studie die bisher wenig untersuchten 
Korrosionsreaktionen dieser Seltenen Erde unter ausgewählten Bedingungen im Detail 
untersucht.    
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2   Grundlagen  
 
2.1   Elektrochemische Korrosionsreaktionen 
 
Bei der elektrochemischen Korrosion von Metallen in wässrigen Medien gehen Atome des 
Metalls als Ionen in Lösung. Diese Reaktion läuft ohne äußeren Zwang ab, wenn die 
Änderung der Freien Enthalpie ∆G des Systems negativ ist.   
 
∏+∆=∆
i
i
iaRTGG ν}{ln0      (1) 
ai: Aktivitäten der Stoffe; ∆G
0: Änderung der Freien Enthalpie unter Standardbedingungen (ai:= 1); R: 
allgemeine Gaskonstante (8,314472 Jmol-1K-1; νi: stöchiometrische Koeffizienten der Reaktionspartner (negativ 
für Edukte) 
 
Betrachtet man die Komponente i des Systems kann man das elektrochemische Potential µ ’i 
dieser Komponente formulieren 
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n: Stoffmenge; z: Ladung des Ions; F: Faraday–Konstante (96485,34 C/mol); ∆ϕ: Differenz des inneren 
elektrischen Potentials der beteiligten Phasen 
 
wobei der erste Summand das chemische Potential µ i (die partielle molare freie Enthalpie 
dieser Komponente) beschreibt und der zweite Summand die elektrische Arbeit, die nötig ist, 
um diese Komponente von einer Phase in eine andere zu überführen. 
Taucht ein Metall in eine Elektrolytlösung, so nennt man dieses System Elektrode. 
Metallatome gehen als Ionen in Lösung (anodische Reaktion) oder Ionen aus der Lösung 
werden entladen (kathodische Reaktion) gemäß   
 
Me ↔ Mez+ + z e-.         (3) 
 
Diese Prozesse laufen ab, bis das elektrochemische Potential dieser Komponente in beiden 
Phasen (Metall und Elektrolyt) gleich ist. Der Transfer der Ladungsträger durch die 
Phasengrenze entspricht einem Stromfluss. Daraus ergeben sich die Teilstromdichten ia 
(anodisch) und ik (kathodisch). Im Gleichgewicht laufen Hin- und Rückreaktion mit gleicher 
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Geschwindigkeit mit der Austauschstromdichte i0 (|i0| = |ia| = |ik|) ab (Bild 1). Aus dem 
Ladungsübergang folgt eine Differenz des elektrischen Potentials in Metall und Elektrolyt, die 
so genannte Galvanipotentialdifferenz ∆φ, die unter Gleichgewichtsbedingungen dem 
Gleichgewichtspotential der Elektrode EGGW,Me und damit der Reaktion (3) entspricht. Dieses 
lässt sich relativ zu einer Bezugselektrode als elektrische Spannung messen. In wässrigen 
Medien laufen parallel zu den Metallreaktionen an der Elektrodenoberfläche weitere 
Reaktionen ab, die im Falle unedler Metalle zur Verstärkung der anodischen 
Metallauflösungsreaktion führen können. Die bedeutendsten Reaktionen sind die Reduktion 
von H+-Ionen und die Reduktion von O2 gemäß 
 
2 H+ + 2 e- ↔H2          (4a) 
 
und 
 
½ O2 + H2O + 2 e
- ↔ 2 OH-        (4b) 
 
mit den Gleichgewichtspotentialen EGGW,H und EGGW,O und den entsprechenden 
Austauschstromdichten i0(H2/H
+) und i0(OH
-/O2). Exemplarisch ist die Überlagerung der 
Metallreaktion (3) und der Wasserstoffreaktion (4a) schematisch in Bild 1 dargestellt. Durch 
die Potentialdifferenz beider Reaktionen kommt es zu den Nettostromdichten der 
Metallauflösung ia und der H
+ Reduktion ik durch die Phasengrenze Metall/Elektrolyt. 
Begrenzt wird der Strom durch den Widerstand der kinetischen Hemmungen der 
Teilreaktionen. Aus dem Nettostrom und der kinetischen Hemmung (hier der Durchtritt der 
Ladungsträger durch die Phasengrenze) resultiert die so genannte Überspannung η. Das 
Potential der Elektrode ist dann ein Mischpotential ER, das im Fall von Korrosionsreaktionen 
auch Freies Korrosionspotential Ekorr genannt wird.  
Für die Teilreaktionen wird die Abhängigkeit der Stromdichte von der Überspannung η durch 
die Butler-Volmer-Gleichung [1] beschrieben (sofern der Ladungsdurchtritt durch die 
Phasengrenze der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der betrachteten Teilreaktion ist):  
 
η
α
η
α
RT
zF
RT
zF
eieii
)1(
00
−
−
−=          (5) 
α: Durchtrittsfaktor  
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Bild 1: Halblogarithmischer Auftrag der Stromdichte über dem Potential für die Auflösung eines unedlen 
Metalls unter H2-Entwicklung (schematisch) nach [1]; blau: durch Polarisationsmessungen bestimmbare 
Stromdichte-Potential-Kurve 
 
Der erste Term steht dabei für die anodische Reaktionsrichtung (Me  Mez+ + ze
- bzw. H2  
2H+ + 2e-), der zweite Term für die kathodische Reaktionsrichtung (Mez+ + ze-  Me bzw. 
2H+ + 2e-  H2). Bei ausreichend hohen Überspannungen wird die Stomdichte einer der 
beiden Reaktionsrichtungen vernachlässigbar und man erhält durch Zusammenfassen und 
Logarithmieren die Tafel-Gleichung  
 
η = a + b lg |i|          (6) 
 
Die Größe b ist der Tafel-Anstieg und beträgt für die anodische Reaktionsrichtung  
 
zF
RT
ba
α
3,2
=           (7) 
 
und für die kathodische Reaktionsrichtung  
 
zF
RT
bk
)1(
3,2
α−
= .         (8) 
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Er wird angegeben in mV/dec (Millivolt pro Dekade Stromdichteanstieg) oder oft auch nur in 
mV. Die in Bild 1 blau gezeichnete Stromdichte-Potential-Kurve kann durch 
elektrochemische Polarisationsmessungen aufgenommen werden (s. Kapitel 3.7.2 und 3.7.3). 
Sofern die Reaktionen 3 und 4a auch bei ausreichender Polarisation (> 50 mV bzgl. Ekorr [19]) 
rein ladungstransferkontrolliert ablaufen, behalten die Tafel-Gleichungen ihre Gültigkeit und 
es lassen sich aus den Messdaten die Tafelanstiege ba,Me und bk,H sowie der 
Polarisationswiderstand  
 
0→






=
E
P
di
dE
R          (9) 
 
der Elektrode ermitteln. Die freie Korrosionsstromdichte ikorr kann dann, wie in Bild 1 
gezeigt, durch Extrapolation der Tafel-Bereiche zum Freien Korrosionspotential Ekorr 
graphisch ermittelt werden. Analytisch kann die freie Korrosionsstromdichte ikorr mit Hilfe der 
Stern-Geary Gleichung [20,21] 
 
)(3,2 ,,
,,
HkMeap
HkMea
korr
bbR
bb
i
+
=         (10) 
 
berechnet werden. Durch die ablaufenden Reaktionen kommt es zu lokalen 
Konzentrationsänderungen der Ionen im Elektrolyten an der Phasengrenze. Die anodische 
Reaktion, die Metallauflösung, führt zur Anreicherung von Metallionen und die kathodische 
Reaktion zur Verarmung der zu reduzierenden Ionen an der Grenzfläche. Der 
Konzentrationsausgleich mit dem Elektrolytvolumen erfolgt durch Diffusion, Migration und 
Konvektion. Daher kann die Stromdichte bei Diffusionskontrolle auf die 
Diffusionsgrenzstromdichte limitiert werden: 
 
δ
0czFDiD =           (11) 
iD: Diffusionsgrenzstrom; D: Diffusionskonstante; c0: Volumenkonzentration; δ: Dicke der Diffusions-
grenzschicht 
 
Die Dicke der Diffusionsschicht δ ist hierbei von besonderer Bedeutung, da sie durch 
Konvektionsphänomene stark beeinflusst werden kann. Diffusionskontrollierte Korrosion tritt 
oft bei der freien Korrosion von Metallen in neutralen und basischen Elektrolyten auf, wobei 
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der Transport gelösten Sauerstoffs zur Elektrodenoberfläche der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ist. Weiterhin können durch chemische Wechselwirkung einer 
Metalloberfläche mit einem Elektrolyten feste Korrosionsprodukte (Oxide, Salze) entstehen, 
die auf dem Metall eine Deckschicht bilden. Technisch nutzbar ist die Bildung dichter 
Deckschichten, meist Oxiden, die die Auflösung des Metalls stark hemmen. Diesen Zustand 
der Elektrode nennt man Passivität. Wenn sich dieser Zustand unter außenstromlosen 
Bedingungen einstellt, spricht man von spontaner Passivität. Die Stromdichte der 
Metallauflösung wird dabei durch die Migration von Ladungsträgern durch die Oxidschicht 
und durch den Vorgang der Schichtauflösung und –nachbildung getragen.  
Für technische Anwendungen ist weiterhin bedeutend, wie sich die Elektrode verhält, wenn 
sie polarisiert wird. Zu einer Polarisation kann es beispielsweise kommen, wenn die 
Metallphase der Elektrode elektrisch leitend mit der Metallphase einer anderen Elektrode im 
gleichen Elektrolyten verbunden ist. Sofern der elektrische Widerstand dieser Verbindung 
vernachlässigbar gering ist, stellt sich das Mischpotential der beiden Elektroden, ähnlich wie 
in Bild 1 gezeigt, ein. Wie in diesem Bild ersichtlich ist, führt eine kathodische Polarisation 
zur Verringerung der Metallauflösung. Eine Polarisation zu Potentialen, die kathodischer sind 
als das Gleichgewichtspotential der Metallreaktion, vermag die Auflösung vollständig zu 
unterbinden. Dadurch ergibt sich die Möglichkeit des Korrosionsschutzes durch kathodische 
Polarisation (kathodischer Korrosionsschutz), der unter anderem bei erdverlegten Rohren und 
Behältern Anwendung findet [22]. 
Eine anodische Polarisation führt gemäß Gleichung (5) in vielen Fällen zu einer deutlichen 
Beschleunigung der Metallauflösung. Bei hohen Stromdichten kann die Diffusion, 
beispielsweise der Abtransport von Metallionen, zur Begrenzung der anodischen Stromdichte 
nach Gleichung (9) führen. Es weicht jedoch nicht nur die Konzentration der reagierenden 
Spezies vor der Elektrodenoberfläche von der Konzentration im Volumenelektrolyten ab. So 
hat die Anreicherung positiv geladener Metallionen vor der Elektrodenoberfläche aufgrund 
der Notwendigkeit der Erhaltung der Elektroneutralität zur Folge, dass andere positiv 
geladene Ionen, beispielsweise H+-Ionen, von der Region hoher Metallionenkonzentration 
weg migrieren und negativ geladene Ionen in diese Region migrieren [23]. 
Da die thermodynamische Stabilität von Oxiden ebenfalls vom Potential der Elektrode 
abhängig ist, kann durch anodische Polarisation außerdem bei einigen Metallen, die unter 
freien Korrosionsbedingungen nicht spontan passivieren, eine Passivierung durch anodische 
Polarisation erreicht werden. Daraus ergibt sich die technische Anwendung des anodischen 
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Korrosionsschutzes, der beispielsweise bei Edelstahlbehälter in der chemischen Industrie 
eingesetzt wird. 
Welcher Zustand eines Metalls (metallisch, als gelöstes Ion oder als feste oxidierte 
Verbindung) in wässrigen Lösungen in Abhängigkeit vom Potential der Elektrode und vom 
pH-Wert der Lösung thermodynamisch stabil ist, lässt sich den von Pourbaix [24] erstmals 
entwickelten Potential – pH – Diagrammen entnehmen, wie in Bild 2 exemplarisch für Fe in 
wässrigen Lösungen bei 25°C gezeigt ist. Eingetragen sind die Existenzbereiche des H2O, 
begrenzt durch die gestrichelten Linien a und b, sowie des Metalls, seiner freien Ionen und 
möglichen Oxide und Hydroxide. Die eingekreisten Zahlen geben die jeweilige 
Umwandlungsreaktion an, die nicht eingekreisten Zahlen an den Linienscharen die 
Konzentration von Fe-Ionen, für die die jeweilige Linie berechnet wurde.   
 
 
Bild 2: Pourbaix- Diagramm für das System Fe-H2O bei 25 °C [24] 
 
In sauren und neutralen wässrigen Lösungen geht Fe oberhalb seines 
Gleichgewichtspotentials als Fe2+, bei Potentialen über 0,771 V als Fe3+ in Lösung. Bei pH-
Werten über pH 10 passiviert Fe spontan, wobei, abhängig vom Potential, das Oxid Fe3O4 
oder Fe2O3 die Elektrode bedeckt. Eine Passivierung ist auch in neutralen und sauren 
Lösungen bei ausreichend hohen anodischen Potentialen möglich, wobei das zur Passivierung 
zu überschreitende Potential mit sinkendem pH-Wert zunimmt (Gleichgewichtslinien 26 und 
28 in Bild 2). Zu beachten ist hierbei, dass diese Diagramme für den Fall des 
thermodynamischen Gleichgewichts berechnet wurden, Korrosionsvorgänge aber 
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Nichtgleichgewichtsvorgänge sind. Außerdem werden Wechselwirkungen mit im Elektrolyt 
enthaltenen Ionen meist nicht berücksichtigt.  
 
 
2.1.1   Die Korrosion von Eisen in sauren wässrigen Lösungen 
 
Fe ist das Hauptelement von Stählen, die in großem Umfang als Konstruktionswerkstoffe 
eingesetzt werden. Aufgrund der verbreiteten Anwendung von Fe-Basislegierungen ist auch 
das Korrosionsverhalten von Fe von großem praktischen Interesse und wurde daher sehr 
umfangreich untersucht. Ein großer Teil der Studien wurde dabei am Modellsystem Fe in 
sauren sulphathaltigen (SO4
2-) Lösungen durchgeführt [25-28].   
Da Fe ein unedles Metall ist, stellt sich in sauren Lösungen die freie Korrosion unter H+-
Reduktion, wie in Bild 1 (Kapitel 2.1) gezeigt ist, ein. Fe geht dabei als Fe2+ in Lösung (s. 
Bild 2, Kapitel 2.1). Das Polarisationsverhalten von Fe in einem sauren Elektrolyten ist 
schematisch in der Stromdichte-Potential-Kurve in Bild 3 gezeigt. Die anodische Kurve lässt 
sich grob in vier Bereiche einteilen: den Bereich der aktiven Auflösung (A), den 
Übergangsbereich (Ü), den Vorpassivbereich und den Passivbereich. Zusätzlich ist der 
kathodische Teil der Stromdichte-Potential-Kurve (K) gezeigt, in dem die H+-Reduktion die 
dominante Reaktion ist. 
E
max2Emax1
i
max2
PassivVorpassivAK
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Bild 3: Schematische Stromdichte-Potential-Kurve von Fe in saurer wässriger Lösung und Einteilung in 
katodischen- (K), aktiven- (A), Übergangs- (Ü), Vorpassiv- und Passivbereich  
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Aktivbereich 
Für den Aktivbereich wurden zwei Grundmodelle ablaufender Elektrodenreaktionen 
vorgeschlagen. Im Modell von Bockris, Drazic und Despic (BDD-Mechanismus [25,26]) löst 
sich Fe auf gemäß  
 
Fe + OH-  (FeOH)ads + e
-        (12) 
(FeOH)ads  FeOH
+ + e-        (13) 
FeOH+ + H+  Fe2+ + H2O         (14) 
 
wobei Reaktion (13) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist. Von Heusler [27] wurde 
an Stelle des Reaktionsschrittes (13) ein katalytischer Mechanismus vorgeschlagen: 
 
Fe(FeOH)ads + OH
-  FeOH+ + (FeOH)ads + 2e
-     (15) 
 
Der BDD-Mechanismus sagt einen Tafelanstieg ba von 40 mV/dec und eine 
Reaktionsordnung n(OH-) von 1 vorher, für den Heusler-Mechanismus erhält man aus den 
kinetischen Gleichungen ba = 30 mV/dec und n(OH-) = 2.  
Beide Mechanismen wurden experimentell in Abhängigkeit von ausgewählten 
Versuchsparametern bestätigt. Der BDD-Mechanismus wurde tendenziell bei der Auflösung 
von Fe mit geringer Defektdichte und bei geringeren pH-Werten der Lösung (pH 0,2-1,2) 
nachgewiesen, wohingegen der Heusler-Mechanismus bei hohen Defektdichten (z.B. nach 
hoher Kaltverformung, H-Beladung) und höheren pH-Werten (pH 1,2-2,1) beobachtet wurde 
[29-37]. Da der charakteristische Tafelanstieg des Heusler-Mechanismus im Rahmen dieser 
Arbeit nicht beobachtet wurde, soll im Folgenden nur der BDD-Mechanismus näher 
betrachtet werden. Für diesen wurden Abhängigkeiten der charakteristischen 
elektrochemischen Kenngrößen von pH-Wert, Anionenkonzentration und Fe-
Ionenkonzentration berechnet [38] und experimentell bestätigt [25,39,40]. Das Freie 
Korrosionspotential wird mit zunehmendem pH-Wert der Lösung in kathodische Richtung 
verschoben gemäß 
 
06.0−=
∂
∂
pH
Ekorr          (16) 
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In verschiedenen Studien [25,39-42] wurde für die untersuchten Systeme (Fe in SO4
2--
Lösungen bzw. in ClO4
--Lösungen) keine Abhängigkeit von der Konzentration der in der 
Lösung vorhandenen Anionen und von der Konzentration der Fe-Ionen festgestellt. 
Bei einem gegebenen Potential im Aktivbereich erhöht sich die anodische Stromdichte mit 
steigendem pH-Wert entsprechend:  
 
1
log
=
∂
∂
pH
ia           (17) 
 
Dieser Zusammenhang ist ebenfalls unabhängig von der Anionenkonzentration und der Fe-
Ionenkonzentration. In einigen Fällen können jedoch mit in der Lösung befindlichen Anionen 
weitere Reaktionen eingegangen werden. In Lösungen mit hohen Cl--Konzentrationen wurde 
bei geringer Polarisation ein Tafelanstieg von 75 mV/dec beobachtet, der bei höherer 
Polarisation zu einem Anstieg von 40 mV übergeht [43-45]. Zur Erklärung des Anstiegs von 
75 mV/dec bei geringer Polarisation wurde ein alternativer Reaktionsmechanismus nach 
Gleichungen (18) – (20) vorgeschlagen [43], bei dem das Cl--Ion direkt am Auflösungs-
mechanismus beteiligt ist und Reaktion (19) als geschwindigkeitsbestimmender Schritt 
angenommen wird: 
 
Fe + H2O + Cl
-  [FeClOH-]ads + H
+ + e-       (18) 
[FeClOH-]ads  FeClOH + e
-       (19) 
FeClOH + H+  Fe2+ + Cl- + H2O       (20) 
 
Übergangsbereich 
Im Übergangsbereich der Stromdichte-Potential-Kurve (Bild 3) wird die aktive Auflösung 
durch eine Bedeckung der Oberfläche mit [Fe(OH)2]ads behindert. Die Stromdichte sinkt nach 
einem lokalen Maximum mit steigendem Potential ab, was mit einem steigenden 
Bedeckungsgrad der Elektrode erklärt werden kann. Als Bildungs- und Abbauprozesse von 
Fe(OH)2 wurden die Reaktionen 
 
(FeOH)ads + H2O  [Fe(OH)2]ads + H
+ + e-      (21) 
[Fe(OH)2]ads + A
-  FeOH+ + A- + OH-      (22) 
Fe + [Fe(OH)2]ads  FeOH
+ + (FeOH)ads + e
-     (23) 
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vorgeschlagen [38-41], wobei A- für ein Anion der Lösung steht. Für das lokale Maximum in 
der Kurve im Übergangsbereich wurde für Emax1 und imax1 ein Einfluss des pH-Wertes 
berichtet [25,39,40]:   
 
F
RT
pH
E 303,2log 1max −=
∂
∂
        (24) 
5,0
log 1max −=
∂
∂
pH
i
         (25a) 
 
Schweickert und Lorentz [41] finden hingegen, dass unter stationären Bedingungen an Stelle 
des Maximum-Minimum Verhaltens ein Stromdichteplateau auftritt mit der pH-Wert 
Abhängigkeit: 
 
05,06,0
log
±−=
∂
∂
pH
i pl
        (25b) 
 
Vorpassivbereich und Passivzustand 
Bei weiterer anodischer Polarisation folgt dem Übergangsbereich der Vorpassivbereich (siehe 
Bild 3), in dem weitere Reaktionsschritte ausgehend von [Fe(OH)2]ads dominant werden [38-
40]. Als Abbaureaktion für Fe(OH)2 wurden die Reaktionen (26) - (28) vorgeschlagen. 
 
Fes[Fe(OH)2]ads  FeOH
+ + (FeOH)ads + e
-       (26) 
Fes[Fe(OH)2]ads + A
-  FeOH+ + (FeOH)ads + A
- + e-    (27) 
[Fe(OH)2]ads + H
+  FeOH+ + H2O        (28) 
 
Sofern der Ladungsübergang der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (z.B. bei starker 
Elektrolytkonvektion), wurden in diesem Bereich Tafelanstiege von (60 – 120) mV/dec 
beobachtet [38,39], wobei Schweickert und Lorentz [41,42] darauf hinwiesen, dass Werte von 
über 60 mV/dec auf zu hohe Potentialvorschubraten bei potentiodynamischen 
Untersuchungen (>0,1 mV/s) zurückzuführen sind. In diesem Bereich ist die anodische 
Stromdichte unabhängig vom pH-Wert der Lösung, jedoch abhängig von der Aktivität der 
Anionen aA- [38-40] gemäß: 
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1
log
log
=
∂
∂
−
+
Aa
i
          (29) 
 
Dies deutet darauf hin, dass die Reaktion (27) die dominierende in diesem Potentialbereich 
ist. Im Vorpassivbereich wird ein zweites Maximum der Stromdichte imax2 bei Emax2 
beobachtet. Die Lage dieses Maximums ist in gleicher Weise wie das lokale Maximum im 
Übergangsbereich (Emax1, imax1) vom pH-Wert der Lösung abhängig [25,39,40] gemäß:  
 
F
RT
pH
E 303.2log 2max −=
∂
∂
        (30) 
5.0
log 2max −=
∂
∂
pH
i
         (31) 
 
Ab diesem Potential beginnt die Bildung der Oxidschicht, d.h. die Elektrode geht bei weiterer 
Potentialerhöhung in den passiven Zustand über (siehe Bild 3). Für die Bildung der 
Oxidschicht wurden mehrere Reaktionen vorgeschlagen [25,39,40], z.B. 
 
Fe[Fe(OH)2]ads + OH
-  Fe[Fe(OH)3]oxid + e
-      (32) 
Fe[Fe(OH)3]oxid  Fe2O3 + 3 H
+ + 3e-      (33) 
2 [Fe(OH)3]oxid  Fe2O3 + 3 H2O       (34) 
Fe2O3 + [Fe(OH2)]ads ↔ Fe3O4 + H2O      (35) 
 
Die Adsorption von OH--Ionen wird hier als der geschwindigkeitsbestimmende Schritt 
angesehen [46-48]. In sauren Lösungen mit hoher SO4
2--Konzentration kann außerdem FeSO4 
entstehen. Dieses bildet einen porigen Salzfilm auf der Elektrode [49]. In den Poren dieser 
Schicht kann dann das Oxid Fe3O4, das in sauren Lösungen leicht löslich ist, gebildet werden. 
Das Fe3O4 wird anschließend in das stabilere Oxid Fe2O3 umgewandelt. Aus diesem 
Bildungsmechanismus resultiert eine Gradientenstruktur der Passivschicht. Ihre 
Zusammensetzung lässt sich als Fe(3-∆)O4 angeben, wobei an der Fe-Oxid Grenzfläche ∆ = 0 
ist und an der Oxid-Elektrolyt-Grenzfläche ∆ = 0.33 beträgt [50].  
Bei Potentialen in der Nähe von Emax2, d.h. am Übergang vom Vorpassiv- in den 
Passivbereich, können Fluktuationen in der Stromdichte auftreten [51-55], wie in Bild 4 
beispielhaft für potentiostatische Versuchsführung in 0,75 M H2SO4 bei einem Potential von 
260 mV gezeigt ist.  
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Bild 4: Potentiostatische Stromdichte-Zeitkurve von Fe in 0,75 M H2SO4, E = 260 mV [53] 
 
Frühe Modelle, die dieses Verhalten über sich zeitlich ändernde Ohm’sche Spannungsabfälle 
zu erklären versuchten [56], können weitgehend ausgeschlossen werden, da diese 
Spannungsabfälle mit heute kommerziell verfügbaren Potentiostaten nahezu vollständig 
kompensiert werden können (siehe Kapitel 3.7.2). Von Franck und FitzHugh [57] wurde eine 
partielle Bedeckung der Elektrodenoberfläche mit einem Oxidfilm angenommen. Unter der 
Annahme, dass die Filmbildung proportional zur unbedeckten Elektrodenoberfläche und die 
Filmauflösung proportional zur Bedeckung sind, konnten die Fluktuationen mathematisch 
simuliert werden [57]. In hoch konzentrierten schwefelsauren Lösungen wird hingegen 
angenommen, dass zunächst eine poröse Schicht aus festem FeSO4 auf der Elektrode entsteht 
[54,58-60]. Ein Modell, das insbesondere in schwach konzentrierten sauren Lösungen die 
Stromdichtefluktuation zu erklären vermag [61,62], nimmt an, dass durch die starke Fe-
Auflösung nahe der Elektrodenoberfläche eine hohe Menge positiv geladener Fe2+-Ionen 
vorliegt. Durch die Akkumulation positiver Ladungsträger elektromigrieren H+-Ionen von der 
Elektrodenoberfläche weg und der pH-Wert des Elektrolyten steigt. Nach Gleichung (30) 
sinkt dadurch das Potential des Stromdichtemaximums und eine temporär schützende 
Passivschicht wird gebildet. Dadurch werden kaum neue Fe2+-Ionen von der Elektrode 
freigesetzt. Durch Diffusion sinkt die Fe2+-Ionenkonzentration vor der Elektrode und H+-
Ionen können zur Oberfläche zurück diffundieren. Dadurch sinkt der pH-Wert der Lösung an 
der Grenzfläche wieder, das Passivierungspotential steigt und die Oxidschicht wird aufgelöst.  
Im Ergebnisteil der vorliegenden Arbeit wird demonstriert, dass dieses Modell auch bei der 
freien Korrosion (Kapitel 4.3.1) sowie der anodischen Auflösung im Aktiv- und 
 18 
Übergangsbereich (Kapitel 4.3.2) anwendbar ist und dass diese Vorgänge von überlagerten 
Magnetfeldern beeinflusst werden.  
 
 
2.1.2   Die Korrosion von Neodym  
 
Die Elemente der Seltenen Erden gewinnen zunehmend an technologischer Bedeutung, 
insbesondere bei der Herstellung von magnetischen Funktionswerkstoffen. Über ihr 
Korrosionsverhalten ist jedoch bisher wenig bekannt. Große Mengen des geförderten Nd 
finden Anwendung bei der Herstellung von NdFeB-Permanentmagneten. Bei diesen 
Magnetwerkstoffen ist die bevorzugte Korrosion der Nd-reichen Korngrenzenphase der 
vorherrschende Versagensmechanismus (siehe Kapitel 2.1.3). Im Hinblick auf die wichtige 
Rolle der Korrosion der Nd-reichen Phase bei der umgebungsbedingten Degradation von 
NdFeB-Permanentmagneten sollen die Korrosionseigenschaften des reinen Nd charakterisiert 
werden. Bild 5 zeigt das Potential-pH-Wert-Diagramm des Systems Nd-H2O bei 25°C [24].  
 
 
Bild 5: Pourbaix- Diagramm für das System Nd – H2O bei 25 °C [24] 
 
Das Standardgleichgewichtselektrodenpotential von E = -2,4 V ist wesentlich negativer als 
das Gleichgewichtspotential der Wasserstoffreaktion (Gleichgewichtsline a), was bereits eine 
hohe Reaktivität des Metalls in Verbindung mit H2O andeutet. In sauren und neutralen 
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Lösungen geht Nd daher als Nd3+ in Lösung. Deckschichtbildung, und damit die Möglichkeit 
eines passiven Elektrodenverhaltens, kann in Lösungen mit einem pH-Wert ≥ pH 9 durch die 
Bildung von Nd(OH)3 auftreten. Das anodische Verhalten von Nd wurde in 
Etylenglykollösungen mit Phosphatadditiven untersucht [63]. Dort wurde eine Passivierung 
beobachtet, wobei die Passivschicht bestehend aus Nd2O3 beschrieben wurde. Die Autoren 
wiesen darauf hin, dass Passivität in wässrigen Lösungen nicht beobachtet wurde [64] und 
dass die Bildung von dichten, schützenden Deckschichten auf den Seltenen Erden in 
wässrigen Lösungen generell nicht vorkommt. Bala et al. [65] untersuchten den Einfluss von 
Verunreinigungen (C, Fe, Tb, Dy) auf die Korrosion von Nd in schwefelsauren Lösungen und 
berichteten hohe Auflösungsraten ohne das Auftreten von Passivität. Passivität wurde jedoch 
an NdFeB-Magneten, die eine Nd-reiche Phase enthalten, in Phosphorsäurelösungen [66], in 
Oxalsäurelösungen [66,67] und in basischen Lösungen [66-69] beobachtet. Insbesondere 
Phosphatierung kann die Korrosionsbeständigkeit von NdFeB-Magneten erhöhen [70]. Diese 
kurze Zusammenfassung des begrenzten Kenntnisstandes zur Korrosion von Nd (ähnlich auch 
für andere Seltene Erden) verdeutlicht die Notwendigkeit vertiefter Studien auf diesem 
Gebiet. 
 
2.1.3   Korrosion von gesinterten NdFeB-Permanentmagneten 
 
Aufgrund ihrer exzellenten magnetischen Eigenschaften finden NdFeB-Permanentmagnete 
Anwendung in vielen technologisch bedeutsamen Bereichen [71,72]. Um das zum Erhalt der 
gewünschten magnetischen Eigenschaften notwendige Gefüge einzustellen, werden diese 
Magnetwerkstoffe hauptsächlich pulvermetallurgisch durch Verpressen von Nd-reichen 
Pulvern in Gegenwart eines Magnetfeldes und anschließendem Sintern hergestellt [73]. Dazu 
werden mikro- oder nanokristalline Pulver verwendet. Das resultierende Gefüge ist 
schematisch in Bild 6 gezeigt. Die ferromagnetische Nd2Fe14B-Phase (Körner) ist von einer 
paramagnetischen Nd-reichen Korngrenzenphase umgeben. Weitere B-reiche Phasen wie 
Nd1+εFe4B4 können ebenfalls in geringen Anteilen auftreten. Durch das Verpressen der 
Materialien im Magnetfeld wird eine starke Ausrichtung der ferromagnetischen Körner mit 
ihren magnetisch leichten c-Achsen parallel zum Magnetfeld erreicht. Somit kann eine 
ausgeprägte magnetische Anisotropie des Magnetformkörpers eingestellt werden (siehe 
Kapitel 2.2.1).  Aufgrund der komplexen Mikrostruktur sowie der hohen Reaktivität der 
Legierungskomponente Nd (siehe Kapitel 2.1.2) weisen die Magnete hohe Korrosionsraten in 
feuchten Medien [106] und wässrigen Lösungen auf. Das Korrosionsverhalten in Lösungen 
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wurde bisher hauptsächlich im entmagnetisierten Zustand (Multidomänenzustand) untersucht. 
In wässrigen Lösungen ist die Auflösung der Nd-reichen Phase dominant, was zu einer 
Ablösung der Nd2Fe14B-Körner vom Festkörper führt (siehe Bild 6) [74-82]. 
  
 
Bild 6: Schematische Darstellung der Korrosion von NdFeB-Sintermagneten durch bevorzugte Auflösung der 
Nd-reichen Phase [96] 
 
Der bei dem Auflösungsvorgang ebenfalls entstehende Wasserstoff wird zum Teil absorbiert, 
was zur Hydridbildung und Volumenzunahme und dadurch zur Rissbildung führt, was 
schließlich das Abplatzen von Materialfragmenten bedingt [79-88]. Aufgrund der hohen 
Wasserstoffreaktivität ist ein Korrosionsschutz durch kathodische Polarisation unmöglich 
[83]. Der Einfluss verschiedener Materialparameter auf die Korrosion wurde detailliert 
untersucht. So ist ein feinkörniges Gefüge korrosionsanfälliger als ein grobkörniges [89], da 
die Nd-reiche Phase mit sinkender Korngröße feiner verteilt wird. Weiterhin steigt die 
Korrosionsanfälligkeit bei geringerer Dichte [90]. Ausführlich wurde auch der Einfluss 
verschiedener Additive untersucht. Das Zulegieren von Co [77,79, 91,92], Cr [75], Cu [93], 
Al, Ga [94] verringert die Korrosionsanfälligkeit der interkristallinen Phase deutlich. Die 
genannten Elemente werden in der Nd-reichen Phase gelöst, was zu einer höheren Stabilität 
und zu anodischeren Freien Korrosionspotentialen dieser Phase führt. Durch Zulegieren von 
Co und Ga kann die Bildung einer neuen, weniger korrosionsanfälligen Nd-reichen 
interkristallinen Phase erreicht werden. Dennoch sind die Magnetwerkstoffe weiterhin sehr 
reaktiv. Für den industriellen Einsatz werden NdFeB-Magnete hauptsächlich durch 
Deckschichten vor Korrosion geschützt. Diese Schichten können metallisch (Ni, Sn) sein oder 
organisch (Polymere, Lacke) [80,95].  
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2.2   Magnetoelektrochemie 
 
2.2.1   Magnetische Eigenschaften von Elektrolyten und Festkörpern  
 
Ein Atom oder Ion weist ein magnetisches Moment µ  auf, wenn der Gesamtdrehimpuls J 
größer als null ist. Das magnetische Moment ist dann bestimmt durch  
 
h
rr
/gµJµ B−=           (36) 
µ: magnetisches Moment; µB: Bohrsches Magneton = 9,274*10
-24 J/T; g: Lande-Faktor, ħ: Plancksches 
Wirkungsquantum / 2Π = 1,05*10-34 Js 
 
J enthält den Gesamtspindrehimpuls S und den Gesamtbahndrehimpuls L. Ist J > 0 so verhält 
sich das Atom / Ion paramagnetisch, das magnetische Moment ist bestrebt sich in Richtung 
eines äußeren Magnetfeldes auszurichten. Ist J = 0 so verhält sich das Atom / Ion 
diamagnetisch, d.h. es wird durch Anlegen eines äußeren Magnetfeldes ein sehr kleines 
magnetisches Moment induziert, das dem äußeren Feld entgegenwirkt. Moleküle mit 
ungerader Anzahl an Elektronen sind paramagnetisch, da ihr Gesamtspin nicht null sein kann. 
In einigen Fällen sind auch Moleküle mit gerader Elektronenzahl wie molekularer O2 
aufgrund entarteter Orbitale paramagnetisch.  
Das magnetische Moment pro Volumeneinheit ist die Magnetisierung M. Die magnetische 
Suszeptibilität χ ist ein Maß für die Magnetisierbarkeit des Volumens durch ein äußeres 
Magnetfeld H. Die Magnetisierung lässt sich also unter der Annahme, dass χ unabhängig von 
H ist, beschreiben als  
 
M = χH          (37) 
 
Aus dem magnetischen Moment des Volumens folgt die magnetische Flussdichte 
 
B = µ0(H+M)          (38) 
 µ0 := magnetische Feldkonstante = 4Π*10
-7 Vs/Am 
 
wobei µ0H der Beitrag des äußeren Magnetfeldes H und µ0M der Beitrag der Magnetisierung 
ist. In diamagnetischen Stoffen wird ein dem äußeren Magnetfeld entgegengesetztes Feld 
induziert, die Suszeptibilität ist also negativ. In paramagnetischen Stoffen wird die 
Flussdichte durch die Magnetisierung erhöht, die Suszeptibilität ist positiv. In der Anwendung 
wird häufig die Massensuszeptibilität χm (Suszeptibilität pro Dichte) in m
3/kg 
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beziehungsweise für Ionen in Lösungen die molare Suszeptibilität χmol in m
3/mol verwendet. 
Diese beträgt beispielsweise für das diamagnetische Lösungsmittel H2O -1,6*10
-9 m3/mol, für 
paramagnetische Cu2+-Ionen 15,7*10-9 m3/mol und für deutlich stärker paramagnetische Fe2+-
Ionen 125,7 *10-9 m3/mol (jeweils bei einer Temperatur von 295 K) [97].   
Im Festkörper können paramagnetische Atome oder Ionen untereinander derart 
wechselwirken, dass es (unterhalb einer kritischen Temperatur) zu einer regelmäßigen 
Ordnung der Spins kommt. Bei ferromagnetischen Materialien stellt sich eine parallele 
Ausrichtung der Spins und somit eine spontane Magnetisierung ein. Dennoch bilden sich an 
den Oberflächen ferromagnetischer Körper spontan keine makroskopischen magnetischen 
Pole.  
 
 
 
Bild 7: Schematische Darstellung von Domänen im ferromagnetischen Festkörper; a) ohne äußeres Magnetfeld, 
b) mit geringem äußeren Magnetfeld in vertikaler Richtung, c) mit höherem äußeren Magnetfeld in vertikaler 
Richtung [98] 
  
Das resultierende Streufeld außerhalb des Körpers wäre mit einer hohen magnetischen 
Energie verbunden, die durch die Ausbildung von Domänen minimiert wird. Domänen sind 
Gebiete gleicher Magnetisierung im Festkörper, die durch Domänenwände voneinander 
getrennt sind. Sie sind derart angeordnet, dass die Streufeldenergie minimiert oder, wie in 
Bild 7a gezeigt ist, null wird. Ein äußeres magnetisches Feld führt zunächst dazu, dass 
Domänen, deren Spins parallel zum angelegten Feld stehen, auf Kosten anders orientierter 
Domänen wachsen (Bild 7b). Bei höheren äußeren Feldern kann außerdem die 
Spinausrichtung der Domänen in Feldrichtung gedreht werden (Bild 7c).  
Da die magnetische Flussdichte quellenfrei ist (div B = 0), müssen die Flusslinien des 
Streufeldes, die den Körper verlassen, auch in ihn zurückkehren. Die Energie dieses 
Streufeldes ist proportional zur Länge der Flusslinien. Weiterhin muss die Ableitung des 
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Flusses nach der Oberflächennormalen stetig sein [99]. Dadurch können am Rand eines 
Körpers Flussdichten auftreten, die die Summe aus Sättigungsmagnetisierung und äußerem 
Magnetfeld übersteigen.   
Zur Verdeutlichung der Kenngrößen ferromagnetischer Magnetwerkstoffe ist in Bild 8 eine 
schematische Magnetisierungskurve (B-H-Kurve) gezeigt. Die gestrichelte Linie vom 
Koordinatenursprung zum Punkt (a) zeigt die so genannte Neukurve, die die erstmalige 
Aufmagnetisierung des Werkstoffs repräsentiert. 
 
 
Bild 8: Schematische B-H-Kurve; Br: remanente Flussdichte, Hc: Koerzitivfeldstärke 
 
Aufgrund der Symmetrie wird die Hysteresekurve im Folgenden nur für den Bereich (a – d) 
beschrieben. Am Punkt (a) tritt die Sättigung ein. Dort sind alle Domänen des Festkörpers in 
Richtung des externen Magnetfeldes H ausgerichtet. Durch eine weitere Erhöhung des 
äußeren Magnetfeldes steigt die Flussdichte B nur um den Anteil µ0H. Wird das externe 
Magnetfeld entfernt, so bleibt am Punkt (b) der Kurve eine Flussdichte zurück, wenn nicht 
alle Domänen in ihren Ausgangszustand zurückkehren können. Diese Flussdichte wird 
remanente Flussdichte Br genannt. Das externe antiparallele Magnetfeld am Punkt (c), das 
nötig ist, um diese Flussdichte zu kompensieren, wird Koerzitivfeldstärke Hc genannt. Bei 
weiterer Erhöhung dieses Feldes tritt abermals eine Sättigung am Punkt d bei –Hsat auf.   
Anhand ihrer Koerzitivfeldstärken werden Magnetwerkstoffe in weichmagnetisch (Hc <1000 
A/m) und hartmagnetisch (Hc >1000 A/m) unterteilt. Weichmagnetische Stoffe wie 
beispielsweise Fe lassen sich von äußeren Magnetfeldern leicht aufmagnetisieren und 
verlieren folglich auch ihre remanente Flussdichte bei geringen äußeren Feldern. 
Hartmagnetische Werkstoffe wie z.B. Nd2Fe14B hingegen sind schwer aufzumagnetisieren 
und es sind hohe äußere Gegenfelder nötig, um die remanente Flussdichte zu kompensieren. 
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Eine weitere bedeutende Kenngröße hartmagnetischer Materialien ist das Maximum des 
Produkts B·H als Maß für die im Festkörper gespeicherte Energie. Im Fall der NdFeB-
Permanentmagnete werden die hartmagnetischen Eigenschaften von der Nd2Fe14B-Phase 
getragen. Aus deren Elektronenstruktur und der Kristallstruktur resultiert die hohe 
Kristallanisotropie dieser Phase, wodurch ein hoher Energieaufwand nötig ist, um die 
Momente aus der magnetisch leichten Richtung, die c-Achse der tetragonalen Elementarzelle, 
zu drehen [100]. Daraus resultiert bei der Herstellung von Permanentmagneten die 
Notwendigkeit, einen hohen Grad der Texturierung, also der Ausrichtung der 
kristallographischen c-Achse senkrecht zu den Polflächen, zu erreichen. Im Fall der 
Sintermagnete wird dies dadurch erreicht, dass das Verpressen der Pulver im überlagerten 
Magnetfeld durchgeführt wird. 
Im Fall der in dieser Arbeit untersuchten Magnete sind die Körner der ferromagnetischen 
Nd2Fe14B-Phase durch eine paramagnetische Nd-reiche Phase voneinander getrennt. Dadurch 
verhält sich jedes Korn wie ein separater Hartmagnet, wodurch hohe Koerzitivfeldstärken 
erreicht werden [101].     
 
 
2.2.2   Wirkung magnetischer Felder auf elektrochemische Prozesse 
 
Eine Wirkung magnetischer Felder auf elektrochemische Prozesse ist nach den möglichen 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritten elektrochemischer Reaktionen (siehe Kapitel 2.1) 
prinzipiell durch eine Beeinflussung der Ladungsdurchtrittsreaktion oder des Stofftransports 
in der Lösung möglich [8,102]. Für Reaktionen, bei denen ausschließlich der Ladungstransfer 
geschwindigkeitsbestimmend ist, wird davon ausgegangen, dass diese nicht durch überlagerte 
Magnetfelder beeinflusst werden [103,105]. Deutliche magnetisch induzierte Effekte auf 
elektrochemische Reaktionen wurden dagegen für massentransportkontrollierte Prozesse 
beobachtet. Der bedeutendste Effekt geht hierbei von der Lorentzkraft aus, gegeben durch 
 
FL = q(v x B)          (39) 
q: Ladung des betrachteten Ions; v: seine Geschwindigkeit; B: magnetische Flussdichte 
 
Diese wirkt auf bewegte Ladungsträger, also auf Ionen im Elektrolyten. Aus der Stromdichte i 
und der magnetischen Flussdichte B lässt sich die Lorentzkraft als Volumenkraft, die eine 
Konvektion des Elektrolyten bewirken kann, formulieren 
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FL = i x B          (40) 
 
Diese Konvektion wird als magnetohydrodynamischer (MHD) Effekt bezeichnet. Sie 
verringert die Dicke der Diffusionsschicht vor der Elektrode. Von Aogaki wurde der Begriff 
Micro-MHD geprägt. Dieser beschreibt eine lorentzkraftgetriebene rotationsförmige 
Konvektion auf im Vergleich zum makroskopischen MHD-Effekt kleiner Längenskala [105]. 
Die Überlagerung der Geschwindigkeitsfelder der so entstehenden kleinen Wirbelströmungen 
kann wiederum eine makroskopische Konvektion antreiben. Durch die Konvektion des 
Elektrolyten wird der Massentransfer beschleunigt. Sofern dieser die 
Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst oder gar dominiert, werden sowohl die Stromdichten 
einer kathodischen Abscheidung als auch die einer anodischen Auflösung durch das 
überlagerte Magnetfeld erhöht [8,9,106-110]. Bilden sich durch die elektrochemische 
Reaktion Gasblasen, wie beispielsweise bei der H+-Reduktion, so wird außerdem die 
Desorption der Gasblasen von der Elektrodenoberfläche begünstigt [111].  
Die ausschließliche Betrachtung der Lorentzkraft (Gleichungen 39 und 40) kann leicht zu 
Fehlinterpretationen führen. So wird häufig davon ausgegangen, dass bei einer Konfiguration, 
bei der die magnetische Flussdichte senkrecht zur Stromdichte steht, a priori eine maximale 
Elektrolytströmung auftreten muss, da die Lorentzkraft maximal ist. Dass dies nicht 
zwangsläufig so sein muss, wird am Beispiel einer geschlossenen rechtwinkligen 
elektrochemischen Zelle (Bild 9) deutlich. Die Stromdichte steht senkrecht zur homogenen 
magnetischen Flussdichte (Bild 9 links), was gemäß Gleichung (40) zu einer maximalen 
Lorentzkraft führt (Bild 9, rechts). Da diese jedoch an jedem Punkt gleich ist, führt sie nicht 
zu einer Konvektion, sondern erhöht lediglich den Druck auf die untere Gefäßwand. Eine 
Elektrolytbeschleunigung resultiert nur, wenn die Rotation der Kraft ungleich null ist. Die 
Rotation angewandt auf die Lorentzkraft ergibt 
 
)()()()( diviBdivBiBgradiigradBFL −+⋅−⋅=×∇     (41) 
 
Da die Divergenzen null sind, führt die Lorentzkraft folglich nur zu einer 
Elektrolytbewegung, wenn eine der beiden Richtungsableitungen ungleich null ist. Im Verlauf 
der elektrochemischen Reaktionen an beiden Elektroden sowie durch die auftretende 
natürliche Konvektion (Wirkung der Schwerkraft auf Volumenelemente verschiedener 
Dichten) kommt es jedoch zu Konzentrations- und damit Leitfähigkeitsinhomogenitäten im 
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Elektrolyten, die auf die Stromdichteverteilung rückwirken und damit lorentzkraftgetriebene 
Konvektion ermöglichen. 
 
 
Bild 9: Querschnitt einer rechtwinkligen elektrochemischen Zelle, in der die linke und rechte Wand die 
Elektroden darstellen mit eingezeichnetem Verlauf der Stromlinien, der magnetischen Flussdichte  
(senkrecht zur gezeichneten Ebene) und der resultierenden Lorentzkraft 
 
Auch wenn die Lorentzkraft eine Konvektion antreibt, können - je nach hydrodynamischen 
Bedingungen der Versuchsanordnung - stationäre Punkte mit ruhendem Elektrolyt auftreten, 
die zu Fehlinterpretationen führen können [112]. Wird das äußere Magnetfeld parallel zum 
elektrischen Feld überlagert ist die Lorentzkraft als Grund für beobachtete Magnetfeldeffekte 
formal auszuschließen, da das Kreuzprodukt zwischen i und B, und damit die Lorentzkraft, 
null ist. Die Bedingung i x B = 0 ist jedoch nur in der gesamten elektrochemischen Zelle 
erfüllt, wenn die Krümmungen der Stromlinien sowie der magnetischen Feldlinien ebenfalls 
null sind. Diese Bedingungen können jedoch experimentell nur angenähert werden. Exakt 
gerade Stromlinien (primäre Stromdichteverteilung) können nur in einer Zelle erreicht 
werden, in der beide Elektroden exakt parallel zueinander stehen und jeweils die gesamte 
Zellwand ausfüllen. Im Verlauf der elektrochemischen Reaktion und durch natürliche 
Konvektion wird diese Stromdichteverteilung jedoch lokal gestört (sekundäre 
Stromdichteverteilung). Durch die Differenz der magnetischen Suszeptibilität der Elektrode 
relativ zum Umgebungsmedium lassen sich außerdem Krümmungen der magnetischen 
Flusslinien nicht völlig vermeiden.  
Aus dem Differential der magnetischen Energie des Elektrolyten im Magnetfeld  
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ergeben sich zwei weitere magnetisch induzierte Kräfte.  
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Die Konzentrationsgradientenkraft  
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wirkt in Richtung des Konzentrationsgradienten der paramagnetischen Ionen und somit der 
Diffusion entgegen [113-119]. Sie wurde von Waskaas [118] eingeführt, um den 
Magnetfeldeinfluss auf die Diffusion durch eine Membran zu erklären. Weiterhin wurde sie 
unter anderem in der Diskussion über die Wirkung magnetischer Felder auf die 
Kobaltabscheidung im Magnetfeld [119] sowie über die magnetisch induzierte Erhöhung des 
Freien Korrosionspotentials ferromagnetischer Elektroden [115] angeführt. Andererseits 
zeigten Hinds et al. [108], dass das Verhältnis von F∇c zur Triebkraft der Diffusion nur 10
-4 – 
10-5 beträgt. Sie schlussfolgerten daraus, dass diese Kraft für elektrochemische Prozesse 
unbedeutend ist. Coey et al. zeigten schließlich, dass F∇c nicht existent ist, wenn man das 
Entmagnetisierungsfeld des im Magnetfeld befindlichen Mediums vernachlässigt [97]. Diese 
Nährung ist nicht gültig in Ferrofluiden (Elektrolyte, die suspendierte ferromagnetische 
Partikel enthalten). Bei typischen wässrigen Elektrolyten und magnetischen Flussdichten 
erhält man jedoch unter Beachtung des Entmagnetisierungsfeldes eine Veränderung der 
Diffusionskonstante von etwa 1/108 [97], was in elektrochemischen Systemen nicht 
nachweisbar ist. In der gleichen Ausgabe der Zeitschrift, in der diese Betrachtungen 
veröffentlicht wurden, erschien ein Beitrag von Leventis et al. [120], in dem eine Rückhaltung 
paramagnetischer Ionen an der Oberfläche einer Elektrode durch die 
Konzentrationsgradientenkraft erklärt wurde. Weier et al. [112] konnten jedoch experimentell 
und durch numerische Simulationen zeigen, dass sich die Ionenakkumulation bei der 
verwendeten Geometrie der Versuchsanordnung durch die lorentzkraftgetriebene Konvektion 
erklären lässt. Diese führt nicht zwangsläufig zu höheren Stofftransportraten und damit 
höheren Grenzstromdichten, sondern kann, wie in [112] demonstriert, unter entsprechenden 
geometrischen Bedingungen durch Bildung stationärer Punkte in turbulenten Strömungen den 
Stofftransport auch behindern.  
Eine weitere Kraft, die sich aus dem Differential der magnetischen Energie ergibt, ist die 
Feldgradientenkraft 
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Sie hat zur Folge, dass paramagnetische Spezies in inhomogenen Magnetfeldern in Regionen 
höherer Flussdichte gezogen werden und diamagnetische Spezies aus diesen Regionen 
verdrängt werden. Die Wirkung der Feldgradientenkraft auf paramagnetische Ionen wurde 
experimentell mehrfach bestätigt [121-123], ein Einfluss auf diamagnetische Spezies 
hingegen nicht, da der Betrag der Suszeptibilität und damit der Betrag der resultierenden 
Kraft deutlich geringer ist. Erste ausführliche Betrachtungen zur Wirkung der 
Feldgradientenkraft in elektrochemischen Systemen wurden von Ragsdale et al. [121] 
durchgeführt. In ihren Experimenten diente als exemplarisches Redoxsystem das Nitrobenzen 
(NB)- System  
 
NB + e- ↔ NB*-         (45)  
 
an einer Pt-Elektrode, die an der Öffnung eines supraleitenden Magneten positioniert wurde. 
Es wurde gefunden, dass die gemessene Reduktionsstromdichte bei hohen Überspannungen 
der Transportrate von NB zur Elektrode proportional ist. Das Radikal NB*- ist paramagnetisch 
und wurde in der verwendeten Versuchsanordnung durch die Feldgradientenkraft von der 
Elektrode weg beschleunigt. Der Abtransport des Reaktionsprodukts NB*- erzeugte eine 
Elektrolytkonvektion, die zum Antransport von NB und somit zu höheren Stromdichten 
führte. Wird eine ferromagnetische zylindrische Elektrode einem homogenen Magnetfeld 
ausgesetzt, so wird sie aufmagnetisiert und erzeugt ihrerseits ein inhomogenes Magnetfeld vor 
ihrer Oberfläche. Da NB farblos ist, das paramagnetische Radikal NB*- jedoch rötlich, gelang 
Pullins et al. [122] die Visualisierung der Feldgradientenkraftwirkung. In einer Lösung, die 
NB enthält, wurden Fe und Pt Elektroden so polarisiert, dass die Reduktion von NB 
massentransportkontrolliert abläuft. Anschließend wurde ein homogenes Magnetfeld 
senkrecht zur Elektrodenoberfläche überlagert. Bild 10 zeigt Photographien, die dabei 
aufgenommen wurden, wobei die Intensität der rötlichen Farbe ein Maß für die Konzentration 
von NB*- ist. Ohne überlagertes Magnetfeld steigt das Reaktionsprodukt an beiden Elektroden 
aufgrund der natürlichen Konvektion nach oben (Bild 10 oben). Bei einem senkrecht zur 
Elektrodenoberfläche überlagerten Magnetfeld (Bild 10 unten) ist jedoch im Falle der 
paramagnetischen Pt-Elektrode eine vortexartige Strömung vorhanden, die aus der nicht 
uniformen primären Stromdichteverteilung und somit der dabei generierten Lorentzkraft 
resultiert. Im Gegensatz dazu wird das Reaktionsprodukt durch die Feldgradientenkraft an der 
Oberfläche der ferromagnetischen Fe-Elektrode zurückgehalten. Unter ähnlichen 
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Versuchsbedingungen zeigten schließlich Grant et al. [124], dass die Reduktionsstromdichte 
bei Pt-Elektroden durch das überlagerte Magnetfeld aufgrund der lorentzkraftgetriebenen 
Strömung erhöht, während sie bei Fe- und Ni-Elektroden aufgrund der Feldgradientenkraft 
verringert wurde. 
 
 
Bild 10: Verteilung des paramagnetischen Reaktionsprodukts NB*- (rot) vor einer Fe- bzw. Pt-Elektrode ohne 
überlagertes Magnetfeld (oben) und mit Magnetfeld senkrecht zur Elektrodenoberfläche (unten) [125].  
 
Weiterhin konnte eine beobachtete Erhöhung der O2-Reduktionsrate an strukturierten 
Elektroden auf die anziehende Wirkung der Feldgradientenkraft auf die in der Lösung 
enthaltenen paramagnetischen O2-Moleküle zurückgeführt werden [125]. Diese Wirkung 
wurde bereits von Costa et al. [126] bei der Diskussion erhöhter Korrosionsraten von 
aufmagnetisierten NdFeB-Magneten im Vergleich zu Materialien im Multidomänenzustand 
vorgeschlagen. Gegenstand aktueller Untersuchungen ist auch die Wirkung der 
Feldgradientenkraft auf die elektrochemische Schichtabscheidung [14,15]. Tschulik et al. 
konnten eine strukturierte Abscheidung von Cu aus einer Lösung paramagnetischer Cu2+-
Ionen eindeutig der Feldgradientenkraftwirkung zuordnen, da die Strukturierungseffekte bei 
der Abscheidung diamagnetischer Bi3+ Ionen nicht auftraten.  
Unter der Annahme, dass die magnetischen Momente der Ionen im Vergleich zum externen 
Feld vernachlässigt werden können (∇xB = 0), ergibt die Anwendung der Rotation auf die 
Feldgradientenkraft (Gleichung 44):  
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Eine beschleunigende Wirkung der Feldgradientenkraft tritt also nur auf, wenn ein 
Konzentrationsgradient vorhanden ist [127]. Da in elektrochemischen Systemen die 
Elektroden Ionenquellen (bzw. –senken) darstellen, ist dieser Gradient und somit die 
Feldgradientenkraft an der Elektrodenoberfläche maximal und hat eine Wirkungsreichweite, 
die in erster Nährung auf die Diffusionsgrenzschicht begrenzt ist.  
 
 
2.2.3. Beeinflussung von Korrosionsprozessen durch überlagerte Magnetfelder 
 
Nach den bisherigen allgemeinen Betrachtungen zur Wirkung magnetischer Felder auf 
elektrochemische Prozesse soll im Folgenden speziell auf den Kenntnisstand zu 
Korrosionsreaktionen, insbesondere die von Fe, unter Magnetfeldeinfluss näher eingegangen 
werden. Da der Ladungsdurchtritt der Auflösung nicht signifikant vom Magnetfeld beeinflusst 
wird [103,104], können zunächst formale Betrachtungen über die zu erwartenden 
Magnetfeldeinflüsse durch die Wirkung der in Kapitel 2.2.2 beschriebenen Kräfte auf den 
Massetransport im Elektrolyten formuliert werden. 
Bei geringen anodischen Überspannungen ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt oft 
die Durchtrittsreaktion und die Tafel-Beziehung (Gleichung 6, Kapitel 2.1) ist gültig. Der 
Massetransport im Elektrolyten hat dann keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. 
Folglich sind keine Einflüsse überlagerter magnetischer Felder zu erwarten. Diesem Bereich 
folgt bei ausreichend geringer Elektrolytkonvektion ein Bereich, in dem der Massetransport in 
der Lösung die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit beeinflusst oder gar dominiert. Wird nun 
durch die Lorentzkraft eine Konvektion des Elektrolyten verursacht, so sind formal die 
gleichen Auswirkungen wie bei einer mechanisch induzierten Konvektion, nämlich die 
Erhöhung des Massetransports und damit der Reaktionsgeschwindigkeit, zu erwarten. 
Außerdem wird durch die Konvektion das Potential, ab dem der Massetransport 
geschwindigkeitsbestimmend wird, zu anodischeren Werten verschoben. Dominieren 
Feldgradientenkräfte, die dem regulären Stofftransport entgegenwirken, so sind geringere 
Reaktionsgeschwindigkeiten im Potentialbereich der massetransportkontrollierten Auflösung 
zu erwarten. Bei ausreichend anodischen Potentialen tritt bei einigen Metallen Passivität auf 
(siehe Bild 3, Kapitel 2.1.1). Da in diesem Zustand die Auflösungsstromdichte durch die 
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Migration von Ladungsträgern durch die Passivschicht sowie durch Auflösung und 
Nachbildung der Passivschicht getragen wird und die Stromdichten gering sind, sollten keine 
messbaren magnetisch induzierten Effekte auftreten. Bisherige Ergebnisse experimenteller 
Studien, die derartig formale Betrachtungen zum Einfluss magnetischer Felder auf die 
Korrosion von Metallen bestätigen sollten, sind jedoch häufig kontrovers.  
 
Freie Korrosionsreaktion 
Bei der freien Korrosion müssen zwei Teilreaktionen, die anodische Auflösung und die 
kathodische Reduktion betrachtet werden (siehe Bild 1, Kapitel 2.1). Sind beide 
Teilreaktionen rein durchtrittskontrolliert, so sind keine Magnetfeldeinflüsse zu erwarten. Oft 
ist jedoch die kathodische Reaktion partiell massetransportkontrolliert und wird daher durch 
lorentzkraftgetriebene Konvektion verstärkt [128-132]. Ist die dominierende kathodische 
Reaktion die O2-Reduktion so wird sie außerdem durch die Feldgradientenkraft verstärkt, da 
diese den Transport gelöster, paramagnetischer O2-Moleküle zur Elektrodenoberfläche 
verstärkt [125,132].     
Der Einfluss überlagerter homogener magnetischer Felder auf die freie Korrosion 
verschiedener Metalle wie z.B. Fe, Ni, Co und Zn wurde eingehend untersucht [128-133]. 
Verschiebungen des Freien Korrosionspotentials von bis zu 100 mV zu positiveren Werten 
wurden für ausgewählte Elektrodenmaterialien und Elektrolytzusammensetzungen berichtet. 
Dieser Effekt wurde unabhängig von der Präsenz von Gradienten der magnetischen 
Flussdichte und von der Anwesenheit paramagnetischer Ionen in der Lösung beobachtet, 
weshalb sowohl Feldgradientenkraft als auch Konzentrationsgradientenkraft als Ursache 
ausgeschlossen wurden. Von Rhen et al. [128] wurden diese Potentialverschiebungen durch 
eine Beschleunigung der kathodischen Teilreaktion durch lorentzkraftgetriebene Konvektion 
des Elektrolyten erklärt. Potentiodynamische Stromdichte-Potential-Kurven und Simulationen 
der Elektrolytbewegung durch mechanisch induzierte Elektrolytkonvektion stützten diese 
Erklärung. Aufgrund der magnetisch induzierten erhöhten Rate der kathodischen H+-
Reduktion muss auch die Rate der Fe-Auflösung erhöht sein, was jedoch von den Autoren 
nicht untersucht wurde.  
Dass et al. [133] berichteten eine Verschiebung des Freien Korrosionspotentials in 
kathodische Richtung, wenn das externe Magnetfeld senkrecht zur Probenoberfläche steht. In 
ihren Untersuchungen wurden ferromagnetische Elektroden (Fe, Ni) in einer CH3CN Lösung, 
die 0.5 M LiClO4 und 6 mM des Redoxpaares [Co(bipy)3]
3+/2+ enthielt, untersucht. Der Effekt 
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wurde mit einem Rückhalten der Co2+-Ionen an der Elektrodenoberfläche durch die 
Feldgradientenkraft gedeutet.  
 
Anodisches Verhalten 
Besonders geeignet für grundlegende Untersuchungen zum Magnetfeldeinfluss erscheint die 
Auflösung (und Abscheidung) von Cu, da die Reaktion der Wasserstoffreduktion unter freien 
Korrosionsbedingungen nicht auftritt. Dies erleichtert insbesondere die numerische 
Simulation der Elektrolytkonvektion [134]. Bei der Auflösung von Cu in NaCl + KSCN 
Lösungen konnten Gu et al. [135] zeigen, dass durch die magnetfeldinduzierte Konvektion 
der anodische Tafelbereich zu positiveren Potentialen ausgedehnt wird und dass die 
Grenzstromdichte der anodischen Auflösung im Potentialbereich der 
massentransportkontrollierten Auflösung erhöht ist. Bei der (freien) Korrosion von Cu (und 
Ag) in konzentrierter HNO3 wurde wiederum beobachtet, dass die Auflösungsrate durch 
überlagerte Magnetfelder stark inhibiert wird. Grund dafür ist das Vorliegen eines 
autokatalytischen Prozesses. Bei der Reaktion von Cu mit HNO3 entsteht HNO2, das die 
weitere Auflösung katalysiert. Durch Konvektion des Elektrolyten (mechanisch oder 
magnetisch induziert) wird das HNO2 von der Elektrode entfernt und der katalytische Effekt 
verringert [136]. Bei der anodischen Auflösung von Ni in HNO3+NaCl Lösung wurde eine 
Verringerung der Stromdichte im Tafelbereich beobachtet und ebenfalls auf eine Inhibierung 
des autokatalytischen Auflösungsprozesses erklärt [137]. Da sich Ni in den anodischen 
Reaktionsteilschritten dem Fe ähnlich auflöst [138], ist jedoch auch ein in der vorliegenden 
Arbeit vorgeschlagener Mechanismus für die aktive Auflösung von Ni anwendbar (siehe 
Kapitel 4.3.2) der zu einer Reduzierung der anodischen Stromdichte führen kann wenn kein 
katalytischer Mechanismus vorliegt. Im Bereich der massentransportkontrollierten Auflösung 
des Nickels wurden erhöhte Stromdichten berichtet, die durch eine lorentzkraftgetriebene 
Konvektion erklärt wurden.  
Der Einfluss überlagerter magnetischer Felder auf das anodische Verhalten von Fe wurde in 
stark sauren [139-144], neutralen [145] und schwach basischen Lösungen [146] untersucht. 
Übereinstimmend wurde berichtet, dass kein Magnetfeldeinfluss auf die anodische 
Stromdichte beobachtet wird, wenn der Ladungsdurchtritt der geschwindigkeitsbestimmende 
Schritt der Auflösungsreaktion ist. Wird jedoch der Massetransport im Elektrolyten 
bedeutend, so führen überlagerte Magnetfelder zu höheren Stromdichten. Außerdem verlagert 
sich der Übergang vom Vorpassivbereich zum Passivbereich zu positiveren Potentialen. Beide 
Effekte werden mit der lorentzkraftgetriebenen Elektrolytkonvektion erklärt, die den 
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Massetransport an der Elektrodenoberfläche beschleunigt. Im Rahmen erster Untersuchungen 
der vorliegenden Arbeit konnte jedoch bereits gezeigt werden, dass die Wirkung der 
Feldgradientenkraft bei kleinen Fe-Elektroden (d=1 mm) die massetransportkontrollierte 
Auflösung inhibieren und den Übergang zur Passivität zu negativeren Potentialen verschieben 
kann [143]. Der Einfluss eines überlagerten Magnetfeldes auf die Stromdichteoszillationen im 
Übergangsbereich vom aktiven zum passiven Zustand war ebenfalls Gegenstand ausführlicher 
Untersuchungen. Eine Verkürzung der Periodendauer wurde berichtet, wenn das externe 
Magnetfeld parallel zur Elektrodenoberfläche orientiert war. Eine (sehr geringe) Zunahme der 
Periodendauer wurde beobachtet, wenn das externe Magnetfeld senkrecht zur 
Elektrodenoberfläche überlagert wurde [147-149]. Wirkt ein externes Magnetfeld parallel zur 
Elektrodenoberfläche, verschwinden die Oszillationen bei magnetischen Flussdichten von 
≥100 mT [149]. Die Verlängerung der Periodendauer wurde dabei mit einer 
lorentzkraftgetriebenen Konvektion im Elektrolyten erklärt. Sie verringert die 
Diffusionsgrenzschicht und beschleunigt somit die Auflösung der temporären Oxidschicht auf 
der Elektrode, was zu kürzeren Passivzeiten pro Zyklus führt. Die Verlängerung der 
Periodendauer bei einem Magnetfeld, das senkrecht zur Elektrodenoberfläche überlagert 
wurde, wurde von Yu et al. [148] mit der Wirkung der Feldgradientenkraft erklärt. Sie 
bewirkt eine Aufkonzentrierung von Fe2+-Ionen an der Elektrodenoberfläche, die die 
Rückdiffusion von H+-Ionen inhibiert und somit zu längeren Passivzeiten führt. 
In einigen Arbeiten, in denen potentiodynamische Messungen an Fe durchgeführt wurden, 
sind im Passivbereich erhöhte Stromdichten erkennbar, wenn während der Polarisation ein 
Magnetfeld überlagert war [139,143-146]. Untersuchungen von Yu et al. [148] zeigten, dass 
die thermodynamische Stabilität der Passivschicht nicht von überlagerten Magnetfeldern 
beeinflusst wird. Eine naheliegende Erklärung scheint daher, dass die spezifische Oberfläche 
der passiven Elektrode durch die vorherige, partiell lokalisierte Auflösung größer als die 
ursprüngliche Oberfläche ist. Kontrovers sind Berichte über den Einfluss magnetischer Felder 
auf den lokalen chloridinduzierten Durchbruch der Passivschicht (Lochkorrosion). Während 
beispielsweise bei Mg erhöhte Lochkorrosionsraten durch überlagerte Magnetfelder 
beobachtet wurden [150], wurde eine Inhibition der Lochkorrosion bei AISI 304-Stahl 
festgestellt [151]. 
 
Korrosionsmorphologie 
Über die Lokalisierung der Korrosionsreaktion und daraus resultierender spezieller 
Schadensmorphologien, die im Anwendungsfall ausschlaggebend für das Versagen eines 
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Bauteils durch Korrosionsschädigung sein können, sind bisher wenige Informationen 
verfügbar. Shinohara et al. [152] beobachteten die Bildung hexagonaler 
Oberflächenprofilstrukturen bei der freien Korrosion von Zn in H2SO4-Lösungen. Die 
Profilierung wurde mit dem Auftreten von Mikro-MHD Konvektion vor der 
Elektrodenoberfläche erklärt. Korrosionsmuster, die an Stahlplatten bei der Korrosion im 
Magnetfeld in reinem H2O entstanden, wurden durch den Einfluss des Magnetfeldes auf die 
O2-Konzentrationsverteilung im Elektrolyten erklärt [153,154]. Eine periodische 
Strukturierung der Mantelflächen von Fe-Drähten bei der anodischen Polarisation unter 
Magnetfeldeinfluss in HNO3-Lösungen wurde von Gorobets et al. [155,156] berichtet und mit 
einer selbstorganisierenden Ausbildung von Konvektionswirbeln erklärt. Von Lu et al. 
[140,144] wurde die Ausbildung von Korrosionsmustern auf der Stirnfläche einer 
zylindrischen Fe-Elektrode bei anodischer Polarisation in 0,5 M H2SO4 Lösung und 
Überlagerung eines externen Magnetfeldes parallel zur Elektrodenoberfläche qualitativ 
beschrieben. Während im Potentialbereich der ladungsdurchtrittskontrollierten Auflösung 
sowie im Passivbereich keine Oberflächenstrukturierung beobachtet wurde, bildete sich im 
massetransferkontrollierten Potentialbereich bei Flussdichten von 0,4 T das in Bild 11 
gezeigte charakteristische Muster aus. In dem in Bild 11b als I gekennzeichneten Bereich 
wurde ein erhöhter Materialverlust beobachtet und mit der dort verstärkt auftretenden 
lorentzkraftinduzierten Konvektion erklärt.  
 
 
Bild 11: REM Aufnahme der Oberfläche einer Fe-Elektrode nach Polarisation in 0,5 M H2SO4 (200 mV vs. 
SCE; 5 min) [143] 
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Da die örtlich unterschiedlich starken Auflösungsraten der Elektrode Rückschlüsse auf den 
Massetransport zulassen, sollen im Rahmen dieser Arbeit erstmals quantitative Profildaten 
nach der Korrosionsreaktion aufgenommen und ausgewertet werden (Kapitel 4.3.3). In der 
bisher verfügbaren Literatur [139-157] wurde die reale magnetische Flussdichteverteilung, die 
aufgrund der ferromagnetischen Eigenschaften des Fe von der des extern überlagerten 
homogenen Feldes abweichen muss, kaum berücksichtigt. Außerdem wurden 
Polarisationsstudien nur in vergleichsweise stark konzentrierten Elektrolyten durchgeführt. 
Effekte, die in den praxisrelevanteren schwach konzentrierten Lösungen verstärkt auftreten 
können, werden dabei nicht erfasst. So zeigen die analytischen Berechnungen sowie die 
experimentellen Ergebnisse von Ateya et al. [23], dass insbesondere in schwach 
konzentrierten Elektrolyten die Ionenkonzentrationen an der Phasengrenze zur Elektrode 
deutlich von denen im Volumenelektrolyten abweichen. Durch die positiv geladenen 
Metallionen der Auflösungsreaktionen migrieren negativ geladene Ionen, z.B. Cl--Ionen, zur 
Elektrode hin und andere positiv geladene Ionen, wie beispielsweise das H+-Ion, von der 
Elektrodenoberfläche weg. Daraus resultiert eine lokale pH-Wert-Erhöhung, die wiederum 
das Korrosionsverhalten des Fe (Gleichungen 16-31) beeinflusst. Weiterhin ist ein Einfluss 
des Magnetfeldes auf die pH-Wert-Verteilung vor der Elektrode zu erwarten. Dominiert die 
lorentzkraftinduzierte Konvektion, so ist zu erwarten, dass die pH-Wert-Erhöhung geringer 
ist. Feldgradientenkräfte wiederum sollten die pH-Wert-Erhöhung durch zusätzliche 
Akkumulation von positiv geladenen Fe2+-Ionen erhöhen.  
 
NdFeB-Permanentmagnete 
Der Einfluss des Magnetisierungszustandes der NdFeB-Materialien auf deren Korrosions-
verhalten ist bisher wenig untersucht. Bei diesen Studien wurden für aufmagnetisierte 
Materialien im Vergleich zu nicht aufmagnetisierten im Allgemeinen erhöhte Korrosionsraten 
in wässrigen Medien gefunden. Dies wird hauptsächlich mit einer lorentzkraftgetriebenen 
Konvektion des Elektrolyten vor der Magnetoberfläche erklärt [157,158] (siehe auch Kapitel 
2.2). Costa et al. stellten bei Auslagerungsversuchen in luftgesättigter NaCl-Lösung eine 
erhöhte Auflösung aufmagnetisierter Proben fest [126] und begründeten diese durch zwei 
zeitabhängige Mechanismen. Bei kurzen Auslagerungszeiten wird der Korrosionsprozess 
durch Attraktion von gelöstem O2 an die Oberfläche beschleunigt. Nach längeren 
Auslagerungszeiten wurden Nd2Fe14B-Körner durch selektives Auflösen der interkristallinen 
Nd-reichen Phase aus dem Verbund gelöst und lagerten sich, gehalten durch die magnetischen 
Kräfte, an der Oberfläche an. Die Autoren gehen daher von der Bildung lokaler 
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Korrosionselemente zwischen den abgelösten Körnern und der ungeschädigten Oberfläche 
aus. Dort wird eine lokale pH-Wert-Verringerung angenommen, die die Auflösung weiterhin 
beschleunigt. Bisher weitgehend unbeachtet blieben die Verteilung der magnetischen 
Flussdichte an der Oberfläche der Magnetpole und die daraus resultierende Wirkung 
magnetischer Felder mit hohen Gradienten der Flussdichte auf die Korrosion von gesinterten 
NdFeB-Permanentmagneten. Da NdFeB-Materialien praktisch nahezu ausschließlich im 
aufmagnetisierten Zustand eingesetzt werden, ist die bisher nur unzureichend untersuchte 
Fragestellung des Einflusses des Magnetisierungszustandes auf die Korrosionsreaktion von 
großer Bedeutung. Die von diesen Materialien generierten hohen Flussdichten in 
Oberflächennähe implizieren, dass unter Berücksichtigung der fundamentalen 
Zusammenhänge der Magnetoelektrochemie (Kapitel 2.2) signifikante Effekte zu erwarten 
sind.  
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3   Experimentelles 
 
3.1   Materialien 
 
Polykristalline Fe- und Nd-Probenmaterialien mit einem Reinheitsgrad von jeweils 99,9% 
wurden von der Firma Goodfellow als Draht mit einem Durchmesser von jeweils 1 mm 
bezogen. Weiterhin wurde ein Fe-Band der Reinheit 99,9% mit der Dicke 0,5 mm von der 
Firma MatTeck GmbH verwendet. Aus diesem Band wurden Scheiben mit einem 
Durchmesser von 20 mm gestanzt. Außerdem wurden aus Beständen des IFW-Dresden ein 
Nd-Block mit den Abmaßen (4 x 6 x 10) mm³ und Fe-Einkristalle mit einem Durchmesser 
von (3,9±0,1) mm verwendet. Gesinterte, texturierte additivarme NdFeB-Magnete in 
zylindrischer Form (Durchmesser 4 mm, Länge 10 mm) wurden von Vacuumschmelze GmbH 
& Co. KG bezogen. Mit Ausnahme der gestanzten Fe-Scheiben wurden alle Proben in 
Epoxidharz eingebettet. Die zu untersuchende Oberfläche wurde mit Schleifpapier bis zur 
Körnung 4000 geschliffen und anschließend mit 1µm Diamantsuspension poliert.  
 
3.2   Chemische Analyse  
 
Die chemische Analyse der Elektrolyte nach Einsatz als korrosives Medium wurde mittels 
induktiv gekoppelter plasmaangeregter optischer Emissionsspektroskopie (Inductively 
Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy, ICP-OES) durchgeführt. Der Elektrolyt wird 
dabei mittels Ultraschall zerstäubt und durch ein Argonplasma aufgeheizt. Aus dem optischen 
Emissionsspektrum werden die Konzentrationen der in der Probe enthaltenen Elemente 
ermittelt [159]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Gerät IRIS Intrepid II XUV von der 
Firma Thermo Fisher Scientific verwendet.  
 
3.3   Rasterelektronenmikroskopie 
 
Bei der Rasterelektronenmikroskopie wird die Oberfläche einer Probe mit einem fokussierten 
Elektronenstrahl abgerastert. Durch die Elektronen-Festkörper Wechselwirkung werden von 
der Probe Rückstreuelektronen, Sekundärelektronen und Röntgenstrahlung emittiert, die von 
entsprechenden Detektoren registriert werden können. Mit den Sekundärelektronen kann die 
Topographie der Probe abgebildet werden [160]. Mit den rückgestreuten Elektronen lassen 
sich qualitativ Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der Probe darstellen. Die 
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emittierte Röntgenstrahlung erlaubt eine quantitative Analyse der in der Probe enthaltenen 
Elemente. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Gerät „JSM 6400“ (Jeol) im 
Sekundärelektronenkontrast verwendet, um die Schädigungsmorphologie der korrodierten 
Probenoberflächen qualitativ zu charakterisieren. 
 
3.4   Profilometrie 
 
Viele elektrochemische Methoden sowie auch die Gravimetrie liefern nur integrale Aussagen 
über die Korrosionsprozesse, die an einer Metalloberfläche ablaufen. Abbildende Verfahren 
erlauben nur qualitative Aussagen über eine mögliche Lokalisierung des Korrosionsangriffs. 
Mit Hilfe der Profilometrie lassen sich Höhenprofile einer Elektrode nach einer 
Korrosionsreaktion bestimmen und somit detailliertere Informationen über 
Schadensmorphologien in 3 Dimensionen ableiten. Da der Materialverlust direkt proportional 
zur Reaktionsgeschwindigkeit der Metallauflösung ist, lassen sich aus den gewonnenen 
Profilen lokale Unterschiede in den Reaktionsgeschwindigkeiten bestimmen.    
Zur Oberflächenprofilbestimmung wurde das Weißlichtprofilometer MicroProf (FRT GmbH) 
verwendet. Weißes Licht wird mit einer Sammellinse mit axialer chromatischer Aberration 
auf der Probe fokussiert. Durch die Aberration ist der Brennpunkt der Linse abhängig von der 
Wellenlänge des Lichtes. Aus der Wellenlängenverteilung des reflektierten Lichtes kann dann 
der Abstand der Oberfläche von der Linse berechnet werden. Nach dem Abrastern einer 
Oberfläche kann schließlich ein dreidimensionales Bild der Oberfläche erstellt werden [161]. 
Oberflächenprofile wurden von den Stirnflächen der zylindrischen Proben (Fe, NdFeB) durch 
Abrastern einer Fläche von (5 x 5) mm² mit 400 Linien und 400 Punkten pro Linie erstellt. 
Sofern die aufgenommenen Profile rotationssymmetrisch waren, wurden Höhenprofillinien 
durch den Mittelpunkt der untersuchten Oberfläche dargestellt. 
 
3.5   Numerische Simulationen 
 
Durch die Aufmagnetisierung der ferromagnetischen Proben im externen Magnetfeld ergeben 
sich magnetische Flussdichteverteilungen vor der Oberfläche, die sich analytisch nur schwer 
beschreiben lassen. Zur Versuchsplanung und –auswertung wurden die 
Flussdichteverteilungen in definierten Abständen von der Probenoberfläche numerisch mit 
dem Programm Amperes 8.0 (Enigma Research Inc.) simuliert. Die Lösungssoftware 
verwendete dabei eine Kombination aus Finite-Elemente-Methode und Randelementmethode. 
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Die Elektrode wurde in ~10000, der Permanentmagnet zum Überlagern des Magnetfeldes 
(siehe Bild 12, Kapitel 3.6) in 2000 trianguläre Elemente unterteilt. 
 
3.6   Elektrochemische Methoden 
 
Elektrochemische Messungen wurden mit Hilfe des computergesteuerten 
Potentiostaten/Galvanostaten SI 1287 (Firma Solartron) durchgeführt. Die Messzellen sind in 
Bild 12 schematisch dargestellt. Sie sind aus Teflon gefertigt und fassen ein 
Elektrolytvolumen von ~50 ml. Gegenüber der Arbeitselektrode befindet sich ein Platinnetz 
als Gegenelektrode. Die Luggin-Kapillare führte über eine Elektrolytbrücke in ein 
Zusatzgefäß, in dem sich die Referenzelektrode, eine Hg/HgSO4,sat/Na2SO4,sat-Elektrode (E = 
655mV bzgl. Standardwasserstoffelektrode), befindet. Die zu untersuchende 
Elektrodenoberfläche befindet sich am Boden der Zelle nach oben zeigend, um 
Konvektionseffekte durch Absinken von Elektrolytvolumenelementen mit höherem Gehalt an 
Fe-Ionen zu minimieren.  
 
 
Bild 12: Elektrochemische Messzellen, Konfiguration mit a) hohem Gradienten und b) geringem Gradienten der 
magnetischen Flussdichte 
 
Durch die Verwendung der verschiedenen Probengeometrien können die Einflüsse von 
Lorentzkraft und Feldgradientenkraft qualitativ getrennt werden. Im Fall der 
scheibenförmigen Elektrode (d = 0,5 mm) sind nur 13 mm des Gesamtdurchmessers von 20 
mm dem Elektrolyt ausgesetzt. Das externe Feld wird als homogenes Feld mit einer 
Flussdichte von 0,75 T durch einen Elektromagneten (HV 7, Walker Scientific Inc.) erzeugt. 
Der Gradient der Flussdichte ist vergleichsweise gering (siehe Kapitel 4.1). Folglich ist zu 
erwarten, dass die Feldgradientenkraft einen vernachlässigbaren und die Lorentzkraft einen 
hohen Einfluss auf die Elektrodenprozesse haben wird. Bei den zylindrischen Elektroden ist 
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die gesamte Querschnittsfläche dem Elektrolyten ausgesetzt. Soweit nicht anders angegeben, 
wurde das magnetische Feld durch einen NdFeB-Permanentmagneten (d = 20 mm, h = 10 
mm) an der Rückseite der Fe-Elektrode erzeugt. Dies hat gegenüber dem Elektromagneten 
den Vorteil, dass die Gegenelektrode nur sehr geringen magnetischen Flussdichten ausgesetzt 
ist und dadurch Konvektion durch Lorentzkraft an der Gegenelektrode minimiert wird. In 
einigen Fällen, in denen das Magnetfeld während des Versuchs an- und abgeschaltet werden 
sollte, wurde das Magnetfeld mittels Elektromagnet wie oben beschrieben erzeugt, um 
Erschütterungen des Elektrolyten durch Anlegen und Entfernen des Permanentmagneten zu 
vermeiden. Die Aufmagnetisierung des Fe-Zylinders hat hohe Flussdichten und hohe 
Gradienten der Flussdichten im Randbereich der Elektrode zur Folge (siehe Kapitel 4.1). 
Dadurch ist eine hohe Wirkung der Feldgradientenkraft zu erwarten. Im Falle der NdFeB-
Elektroden wurde nur die Konfiguration, in der hohe Gradienten der Flussdichte auftreten, 
berücksichtigt. Zur Untersuchung der Korrosionseigenschaften von Nd wurde die 
Zellgeometrie wie in Bild 12a gezeigt verwendet, jedoch ohne externes Magnetfeld. Die 
Korrosionsuntersuchungen wurden an einem Nd-Draht (d = 1mm, l = 15mm) durchgeführt. 
Für Untersuchungen zur H2-Entwicklung während der Korrosion von Nd wurde eine Bürette 
so angebracht, dass von der Arbeitselektrode aufsteigender H2 komplett in die Bürette 
gelangte, nicht jedoch H2, der an der Gegenelektrode entsteht. Als Nd-Elektrode wurde für 
diese speziellen Untersuchungen ein Nd-Block mit der Oberfläche (4 x 6) mm² aus den 
Beständen des IFW verwendet. 
  
3.6.1   Bestimmung des Freien Korrosionspotentials 
 
Das Freie Korrosionspotential wurde außenstromlos bezüglich der Referenzelektrode 
gemessen. Änderungen des Freien Korrosionspotentials nach An- bzw. Abschalten des 
Magnetfeldes erlauben Rückschlüsse darauf, welche Teilreaktionen der freien Korrosion 
durch überlagerte Magnetfelder beeinflusst werden. Außerdem wurde vor jeder 
polarisierenden Messung das Ruhepotential für definierte Zeiträume aufgenommen, um 
möglichst reproduzierbare, quasistationäre Anfangsbedingungen einzustellen.  
 
 
 
 
 
 41 
3.6.2   Elektrochemische Polarisationsmessungen 
 
Zur Bestimmung des Elektrodenverhaltens in Abhängigkeit vom Potential muss die Elektrode 
polarisiert werden. Die geschieht meist in sogenannten Drei-Elektroden-Zellen, wie 
schematisch in Bild 13 mit Ersatzschaltbild gezeigt ist. 
 
Bild 13: Drei-Elektroden-Zelle der Firma Sensortechnik Meinsberg GmbH (nach [162]) und Ersatzschaltbild, 
RD: Durchtrittswiderstand, CDS: Kapazität der elektrochemischen Doppelschicht, RE1: Widerstand des Elektrolyt 
zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektrode, RE2: Elektrolytwiderstand zwischen Referenzelektrode und 
Gegenelektrode 
Das Potential der Bezugselektrode ist bekannt. Um ein definiertes Potential der 
Arbeitselektrode einzustellen, wird von einer externen Elektronik (Potentiostat) die Spannung 
zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektrode (bzw. der Strom durch die elektrochemische 
Zelle) so eingestellt, dass die Potentialdifferenz zwischen Arbeitselektrode und 
Bezugselektrode zum gewünschten Potential der zu untersuchenden Elektrode führt. Fließt 
durch die Polarisation ein Strom zwischen Arbeitselektrode und Gegenelektrode, weicht 
jedoch das gemessene Potential um den Betrag RE1 * I vom wahren Elektrodenpotential ab.  
 
Bild 14: Strom- und Potentialverlauf bei der Stromunterbrechungsmethode [162]; t0: Stromunterbrechungszeit, 
tP: Polarisationszeit, Ea: angelegtes Potential, EP: wahres Potential, iRU: Spannungsabfall über RE1   
Dieser Ohm’sche Spannungsabfall wird, insbesondere bei Messungen in hochkonzentrierten 
Elektrolyten, oft vernachlässigt [162]. Misst man den komplexen Widerstand des Systems bei 
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ausreichend hohen Frequenzen, so kann die Kapazität CDS als Nullwiderstand angenommen 
werden und der Realteil des gemessenen Widerstandes entspricht RE1, der dann bei der 
eigentlichen Polarisationsmessung berücksichtigt werden kann. Durch die Auflösung der 
Arbeitselektrode verringert sich jedoch RE1 während der Messung in Folge von zusätzlichen 
Ionen im Elektrolyten und der Ohm’sche Spannungsabfall kann überkompensiert werden. 
Eine Methode, um den Spannungsabfall während der Polarisationsmessung zu kompensieren, 
ist in vielen kommerziellen Potentiostaten integriert. Der Stromfluss durch die 
elektrochemische Zelle wird dabei periodisch für kurze Zeiten unterbrochen, wie in Bild 14 
schematisch gezeigt. Der Spannungsabfall über RE1 ist sofort nach dem Abschalten des 
Stromes null, während das wahre Potential aufgrund der Kapazität der elektrochemischen 
Doppelschicht nur langsam nach  
DsDCR
t
Pp eEtE
−
=)(          (46) 
EP: wahres Potential, t: Zeit, RD: Durchtrittswiderstand, CDS: Kapazität der elektrochemischen Doppelschicht  
abfällt. Durch Extrapolation des exponentiellen Abfalls auf den Zeitpunkt der 
Stromunterbrechung lässt sich das wahre Potential der Elektrode bestimmen und dadurch der 
Spannungsabfall über den Elektrolyten nahezu in Echtzeit kompensieren. 
3.6.3   Potentiodynamische Untersuchungen 
 
Potentiodynamische Polarisationsmessungen erlauben Rückschlüsse auf die ablaufenden 
Elektrodenreaktionen in bestimmten Potentialbereichen sowie Abschätzungen über den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion in einem Potentialbereich. Dabei ist eine 
Potentialvorschubratenabhängigkeit der Kurvenverläufe zu berücksichtigen [1]. Aus der 
halblogarithmischen Auftragung der Stromdichte über dem Potential lässt sich die freie 
Korrosionsstromdichte bestimmen (siehe Kapitel 2.1). Potentiodynamische Messungen 
wurden mit Potentialvorschubraten von 0,5 mV/s im Fall von Fe-Elektroden durchgeführt. 
Für Nd- und NdFeB-Elektroden wurde eine Potentialvorschubrate von 2 mV/s gewählt, um 
die Auflösung der Elektrode und die Änderung der Elektrolytzusammensetzung während der 
Messung zu begrenzen. In allen Fällen wurde der Spannungsabfall über dem Elektrolyten mit 
der in Kapitel 3.7.2 beschriebenen Stromunterbrechungsmethode (Unterbrechungszeit: 27 µs, 
Verhältnis Polarisationszeit – Unterbrechungszeit: 255) kompensiert.  
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3.6.4   Potentiostatische Untersuchungen 
 
Potentiostatische Polarisationsmessungen erlauben weitere Rückschlüsse auf den 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt einer Reaktion bei einem konstanten Potential sowie 
die Erfassung zeitlicher Änderungen der Stromdichte und damit Informationen zur 
Reaktionskinetik [1]. Anhand von potentiodynamischen Untersuchungen wurden anodische 
Potentiale für potentiostatische Messungen ausgewählt und der Verlauf der Stromdichte in 
Abhängigkeit von der Zeit aufgenommen. Dabei wurde der Spannungsabfall über den 
Elektrolyten mittels Stromunterbrechungsmethode (Unterbrechungszeit: 27 µs, Verhältnis 
Polarisationszeit – Unterbrechungszeit: 255) kompensiert. 
 
3.7   Strömungsanalyse 
 
Elektrochemischen Prozessen überlagerte magnetische Felder führen zu Konvektion des 
Elektrolyten (siehe Kapitel 2.2). Um diese Strömungen qualitativ zu charakterisieren, wurden 
in Kooperation mit Dr. X. Yang und Dr. K. Eckert am Institut für Fluiddynamik der TU 
Dresden Particle Image Velocimetry (PIV) Messungen durchgeführt. Den H2SO4-Elektrolyten 
werden hierfür inerte Tracerpartikel aus Polystyrol mit einem mittleren Durchmesser von 9,61 
µm zugegeben. Eine Ebene des Elektrolyten wird mittels Laserstrahl beleuchtet. 
Tracerpartikel, die sich in dieser Ebene befinden, reflektieren das Laserlicht, welches dann 
von einer senkrecht zu dieser Ebene angeordneten Kamera detektiert wird. Aus den 
zurückgelegten Wegstrecken dieser Partikel und der zwischen zwei aufgenommenen Bildern 
verstrichenen Zeit kann anschließend ein zweidimensionales Geschwindigkeitsprofil 
berechnet werden [163]. Aufgrund dieser optischen Anordnung konnten Untersuchungen nur 
in einer Glaszelle mit rechtwinkligem Grundriss ((30 x 40) mm2) durchgeführt werden. Als 
lichtdurchlässige Gegenelektrode wurde eine einseitig mit (In2O3)0,9(SnO2)0,1 beschichtete 
Glasplatte ((20 x 30) mm2) verwendet. Als Arbeitselektroden dienten einkristalline Fe-
Elektroden mit einem Durchmesser von 4 mm. Das Magnetfeld wurde durch einen rückseitig 
angebrachten NdFeB-Permanentmagneten (Durchmesser 10 mm, Länge 10 mm) überlagert. 
Da die Geometrie dieser Messanordnung deutlich von den in Kapitel 3.6 beschriebenen 
elektrochemischen Zellen (Bild 12) abweicht, werden im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
Ergebnisse der PIV-Untersuchungen nur qualitativ bei der Diskussion der Wirkung 
magnetischer Felder auf die anodische Auflösung und Elektrodenprofilierung von Fe (Kapitel 
4.3.3) berücksichtigt. 
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4   Ergebnisse und Diskussion  
 
4.1   Magnetische Flussdichteverteilungen 
 
Um die Wirkungsweise eines magnetischen Feldes auf Korrosionsprozesse zu verstehen, 
wurden zunächst die Flussdichteverteilungen vor einer Fe-Probenoberfläche numerisch 
simuliert. Die gewonnenen Erkenntnisse über die Verteilung der magnetischen Flussdichte 
und der Größe der Flussdichtegradienten erlauben dann Rückschlüsse darauf, welche 
magnetisch induzierten Kräfte den Stofftransport im Elektrolyten dominieren. Außerdem 
erlauben die Ergebnisse der Simulationen, experimentelle Konditionen zu schaffen, bei denen 
entweder Lorentzkraft oder Feldgradientenkraft besonders stark ausgeprägt sind. 
 
 
Bild 15: Betrag der magnetischen Flussdichte |B| in einem Abstand z = 1 µm von der Probenoberfläche (Fe-
Scheibe der Zellkonfiguration Bild 12b) entlang des Durchmessers der dem Elektrolyt ausgesetzten Oberfläche 
und Gradient der Flussdichte in Richtung dieser Strecke bei einem senkrecht überlagerten externen Magnetfeld 
mit der Flussdichte B = 0,75 T.  
 
Bild 15 zeigt den Betrag der magnetischen Flussdichte |B| für die Scheibenelektrode (Bild 
12b) entlang des Durchmessers (13 mm) der dem Elektrolyt ausgesetzten Fläche und den 
Gradient der Flussdichte in Richtung des Durchmessers in einem Abstand von 1 µm von der 
Elektrodenoberfläche. Das äußere Magnetfeld von 0,75 T ist senkrecht zur 
Scheibenoberfläche überlagert. Der Maximalwert der magnetischen Flussdichte wird am 
Rand der Elektrode erreicht und beträgt 0,777 T, der resultierende maximale Gradient ist 
~0,0043 T/mm. Der Gradient der Flussdichte senkrecht zur Probenoberfläche beträgt weniger 
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als 0,001 T/mm. Diese Konfiguration wird verwendet, um den Einfluss der Lorentzkraft auf 
die freie Korrosionsreaktion zu untersuchen, bei der es zur Ausbildung lokaler Anoden- und 
Kathodenbereiche auf der Elektrodenoberfläche kommt. Unter anodischer Polarisation könnte 
man gemäß FL = i x B zunächst eine starke Lorentzkraftwirkung annehmen, wenn das 
Magnetfeld parallel zur Elektrodenoberfläche überlagert wird. Da die Lorentzkraft in diesem 
Fall jedoch rotationsfrei ist (siehe Kapitel 2.2.2), ist die resultierende Konvektion gering 
(jedoch wegen des runden Querschnitts nicht null).  
Höhere Lorentzkraftwirkungen wurden in der Zellkonfiguration Bild 12a mit den 
zylindrischen Elektroden erreicht, wenn das externe Magnetfeld mittels Elektromagnet 
parallel zur Elektrodenoberfläche überlagert wurde. Bild 16 zeigt die Verteilung des Betrags 
der Flussdichte vor der Probenoberfläche im Abstand von 50 µm bei einem extern 
überlagerten Magnetfeld horizontal zur Elektrodenoberfläche von 0,5 T.  
 
 
Bild 16: Verteilung des Betrags der magnetischen Flussdichte |B| über der Querschnittsfläche einer zylindrischen 
Fe-Probe (d = 4 mm) bei einem Abstand z = 50 µm zur Oberfläche und einem parallel zur Oberfläche 
überlagerten externen Magnetfeld Bext. mit einer Flussdichte von 0,5 T 
 
Es ist deutlich erkennbar, dass in Bereichen des Elektrodenrandes hohe Flussdichten und hohe 
Gradienten der Flussdichte auftreten. Eine der Lorentzkraftwirkung überlagerte 
Feldgradientenkraftwirkung ist also vornehmlich dort zu erwarten. Sie ist jedoch lokal 
begrenzt und ihr Einfluss wird in vielen Fällen gering im Vergleich zu dem der Lorentzkraft 
sein. 
Bild 17 zeigt den Verlauf des Betrages der magnetischen Flussdichte entlang des 
Durchmessers der zylindrischen einkristallinen Fe-Probe mit dem Durchmesser 4 mm im 
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Abstand z = 1 µm und z = 50 µm von der Probenoberfläche. Das externe Magnetfeld ist dabei 
wie in Bild 12a (Kapitel 3.7) gezeigt durch einen Permanentmagneten senkrecht zur 
Oberfläche überlagert. Deutlich zu erkennen ist das Maximum der Flussdichte entlang des 
Randes der Elektrode, das ~2,6 T im Abstand von 1 µm und ~1 T im Abstand von 50 µm 
beträgt. Der Gradient dB/dx erreicht in dieser Konfiguration in radiale Richtung maximal 40 
T/mm im Abstand von 1 µm und maximal 2,5 T/mm im Abstand von 50 µm. 
 
 
Bild 17: Betrag der magnetischen Flussdichte |B| im Abstand z = 1 µm und z = 50 µm vor der 
Zylinderstirnfläche entlang des Durchmessers einer zylindrischen Fe-Probe (d = 4 mm); das externe Magnetfeld 
ist senkrecht zur Stirnfläche mittels Permanentmagnet überlagert (vgl. Bild 12a) 
 
Bild 18 zeigt den Verlauf der magnetischen Flussdichte |B| senkrecht zur 
Elektrodenoberfläche, also mit zunehmendem Abstand z, sowie den Gradient dB/dz am Rand 
der Elektrodenoberfläche (x = 2 mm in Bild 17). Es ist zu erkennen, dass die magnetische 
Flussdichte exponentiell mit dem Abstand zur Oberfläche abnimmt. Der Gradient in Richtung 
Oberflächennormale beträgt bei einem Abstand von 1 µm zur Oberfläche 400 T/mm. Diese 
Konfiguration findet nachfolgend Anwendung bei der Analyse der Wirkung hoher 
Feldgradientenkräfte auf die anodische Auflösung von Fe.  
Wird die Elektrode polarisiert, so tritt ein Strom auf, dessen Verteilung zunächst homogen 
und senkrecht zur Elektrodenoberfläche angenommen wird. Für die Lorentzkraft ist dann nur 
der Radialteil der Flussdichte bedeutend. Die Radialkomponente der Flussdichte ist in Bild 19 
dargestellt. Es ist zu erkennen, dass der Radialteil der Flussdichte sehr konzentriert am Rand 
der Elektrode hohe Werte aufweist und zur Mitte des Fe-Zylinders gegen null geht.  
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Bild 18: Betrag der magnetischen Flussdichte |B] am Rand der Elektrodenoberfläche (x = 2) in z-Richtung 
(senkrecht zur Oberfläche) und Gradient der Flussdichte dB/dz; das externe Magnetfeld ist senkrecht zur 
Stirnfläche mittels Permanentmagnet überlagert (vgl. Bild 12a) 
 
 
Bild 19: Radialkomponente der magnetischen Flussdichte. Das externe Magnetfeld ist senkrecht zur Stirnfläche 
mittels Permanentmagnet überlagert (Bild 11a). Die Höhe des kolorierten Bereichs entspricht 1 mm.  
 
Elektrochemische Messungen (vgl. Kapitel 3.7) liefern über die aufgenommenen Potentiale 
bzw. Stromdichten integrale Aussagen über die gesamte Elektrodenoberfläche. Die 
Ergebnisse der numerischen Simulationen können daher genutzt werden, um das Verhältnis 
der magnetisch induzierten Kräfte so zu beeinflussen, dass, je nach Versuchsanordnung, 
Lorentzkräfte oder Feldgradientenkräfte überwiegen.  
Um das Verhältnis der Auswirkung der Feldgradientenkraft zu der der Lorentzkraft auf das 
Elektrodenverhalten zu erhöhen, kann eine zylindrische Fe-Probe mit einem Durchmesser von 
 48 
1 mm verwendet werden. Die resultierenden Verteilungen der magnetische Flussdichte und 
ihrer Gradienten sind ähnlich den in den Bildern 17 und 18 gezeigten Verteilungen. Das 
Verhältnis der Randregionen (hohe Feldgradientenkraftwirkung) zur Zentralregion (geringe 
Feldgradientenkraftwirkung) der Oberfläche ist jedoch höher, wodurch im Fall einer 
Korrosionsreaktion in wässrigen Medien die Wirkung der Feldgradientenkraft auf die 
integrale Stromdichtemessung deutlicher zu beobachten sein wird.  
Die NdFeB-Permanentmagnetelektroden weisen im aufmagnetisierten Zustand einen den Fe-
Einkristallen qualitativ ähnlichen Verlauf der magnetischen Flussdichte vor ihren Polflächen 
auf. Die maximale Flussdichte am Rand der Magnetelektrode beträgt im Abstand von 1 µm 
zur Oberfläche jedoch nur 1,6 T. Auch der Gradient der magnetischen Flussdichte ist mit etwa 
100 T/mm geringer als bei den Fe-Einkristallelektroden. 
 
Werden ferromagnetische Körper einem homogenen Magnetfeld ausgesetzt, so führt die 
Aufmagnetisierung zu einer inhomogenen Flussdichteverteilung vor deren Oberfläche. Der 
Betrag der Flussdichte und dessen Gradient sind abhängig von der Feldstärke des externen 
Magnetfeldes und dessen Orientierung zur Oberfläche des Körpers, von der Form des 
ferromagnetischen Körpers und vom Ort vor dessen Oberfläche. Durch geeignete Wahl der 
Probengeometrie und Überlagerung des externen Magnetfeldes kann der Gradient der 
Flussdichte für experimentelle Untersuchungen von wenigen mT/mm bis über 100 T/mm 
variiert werden. 
 
 
4.2   Einfluss der Elektrolytkonvektion auf die anodische Auflösung von Eisen 
 
In Kapitel 2.1.1 wurden Stromdichtefluktuationen am Übergang vom Vorpassiv- zum 
Passivbereich sowie die entsprechende Erklärung einiger Autoren bezüglich pH-Wert-
Änderungen an der Elektrodenoberfläche beschrieben. Es wird angenommen, dass die 
Akkumulation von anodisch erzeugten Fe2+-Ionen eine Elektromigration der H+-Ionen von der 
Oberfläche weg bewirkt, wodurch nach Gleichung (30) das Passivierungspotential zu 
negativeren Werten als dem vorgegebenen Potential verschoben wird und sich eine temporäre 
Passivschicht bildet. Während die Elektrode im passiven Zustand ist, diffundieren die Fe2+-
Ionen von der Oberfläche weg und die H+-Ionen zurück, wodurch der pH-Wert wieder sinkt. 
Die Passivschicht wird aufgelöst und die Elektrode fällt in den aktiven Zustand zurück. Wie 
in Bild 3 schematisch gezeigt, ist die Stromdichte der vorpassiven Auflösung bei Potentialen 
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nahe dem Passivierungspotential hoch im Vergleich zur Stromdichte der Auflösung im 
Aktivbereich. Dennoch impliziert die obige Erklärung, dass auch bei geringen Stromdichten, 
insbesondere bei geringen Säurekonzentrationen, Effekte der pH-Wert-Erhöhung an der 
Elektrodenoberfläche durch Akkumulation von Fe2+ Ionen zu erwarten sind.  
  
 
Bild 20: Schematische Stromdichte-Potential-Kurven von Fe in saurer Lösung, die den Einfluss der 
Elektrolytkonvektion auf die Stromdichte widerspiegeln. Kleines Bild: Potentiodynamisch aufgenommene 
Stromdichte-Potential-Kurve von Fe in 0,05 M H2SO4 (Potentialvorschubrate 0,5 mV/s) zur Ermittlung der 
Potentiale für potentiostatische Untersuchungen.  
 
Weiterhin kann man annehmen, dass eine Konvektion des Elektrolyten diese pH-Wert-
Erhöhung verringern sollte, also zu einem niedrigeren pH-Wert im Vergleich zum ruhenden 
Elektrolyten führt. Aus den pH-Wert-Abhängigkeiten des Freien Korrosionspotentials, der 
Stromdichte der aktiven Auflösung und der Lage des lokalen Maximums Emax1, imax1 
(Gleichungen 16,17,24,25 Kapitel 2.1.1) lässt sich das in Bild 20 gezeigte Modell zum 
Einfluss der Elektrolytkonvektion auf die anodische Fe-Reaktion in sauren Medien erstellen. 
Zusätzlich ist in Bild 20 eine gemessene Stromdichte-Potential-Kurve eines Fe-Einkristalls in 
0,05 M H2SO4-Lösung dargestellt, anhand derer die Potentiale für potentiostatische 
Untersuchungen zur Prüfung des Modells gewählt wurden. Gemäß Gleichung (16) wird das 
Freie Korrosionspotential Ekorr bei pH-Wert-Zunahme zu negativeren Werten verschoben. 
Folglich sollte Konvektion und damit verbundene Verringerung des pH-Wertes an der 
Elektrodenoberfläche zu einer Verschiebung des Ekorr zu anodischeren Werten führen. Daraus 
folgt formal, dass sich die Fe-Elektrode beim Potential E1 ohne Konvektion als Anode und 
mit Konvektion als Kathode verhält. Aus Gleichung (17) folgt, dass die anodische 
Stromdichte mit steigendem pH-Wert steigt, also mit Konvektion sinkt, wie mit dem Potential 
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E2 in Bild 20 verdeutlicht ist. Weiterhin führen höhere pH-Werte zu einer Verschiebung des 
lokalen Maximums Emax1, imax1 zu negativeren Potentialen (Gleichung (24)). Dies kann bei 
gegebenem Potential zu einer Verringerung der Stromdichte durch Konvektion (Potential E3) 
oder bei höheren Potentialen (E4) zu höheren Stromdichten führen.  
Um dieses Modell mit starker stromdichteunabhängiger Konvektion und unter Ausschluss 
möglicher Magnetfeldeffekte zu prüfen, wurden potentiostatische Untersuchungen an Fe-
Einkristallen in 0,05 M H2SO4 mit und ohne Konvektion durch einen Stabrührer (200 min
-1) 
durchgeführt. Exemplarische Stromdichte-Zeit-Verläufe bei Potentialen von -270 mV, -250 
mV und -220 mV sind in Bild 21 dargestellt. Ohne Konvektion steigt bei -270 mV die 
Stromdichte in den ersten ~600 s der Polarisation graduell an und bleibt nachfolgend nahezu 
konstant. Im bewegten Elektrolyten verhält sich die Elektrode bei gleichem Potential in den 
ersten 50 s kathodisch, d.h. die H+-Reduktion überwiegt im Vergleich zur Metallauflösung. 
Nach dem Nulldurchgang der gemessenen Stromdichte (in Bild 21 Minimum des Betrags der 
Stromdichte) steigt diese etwa 700 s graduell an und erreicht dann einen nahezu stationären 
Wert, der geringer ist als der ohne Konvektion gemessene Wert. Dieses Verhalten lässt sich 
mit Hilfe der in Bild 20 gezeigten schematischen Stromdichte-Konvektions-Beziehung an den 
Potentialen E1 und E2 verstehen. Durch die Konvektion ist der pH-Wert an der 
Elektrodenoberfläche niedriger, d.h. näher an dem der Volumenlösung als ohne Konvektion, 
was nach Gleichung 16 zu einem positiveren Korrosionspotential führt. Folglich verhält sich 
die Elektrode, wie in Bild 20 für das Potential E1 gezeigt, mit Konvektion als Kathode und 
ohne Konvektion als Anode. Durch die hydrodynamische Haftbedingung (die 
Elektrolytgeschwindigkeit ist an der Grenzfläche zum Festkörper aufgrund der dort 
dominierenden Reibung null) kann jedoch auch die Elektrolytbewegung den pH-Wert-Anstieg 
an der Elektrodenoberfläche durch die simultane H+ Reduktion und Fe-Auflösung nicht 
vollständig unterdrücken. Durch den (schwächer als ohne Konvektion) steigenden pH-Wert 
verschiebt sich das Korrosionspotential in die kathodische Richtung und die Elektrode verhält 
sich nach den ersten 50 s auch unter Konvektionsbedingungen als Anode. Dabei ist jedoch die 
anodische Stromdichte geringer als ohne Konvektion, was den Verhältnissen am Potential E2 
in Bild 20 entspricht: durch geringeren pH-Wert mit Konvektion ist die anodische 
Stromdichte nach Gleichung 17 geringer als ohne Konvektion. Bei einem Potential von -250 
mV ohne Rührung steigt die Stromdichte schneller als bei -270 mV bis ein lokales Maximum 
bei 380 s auftritt. Die Lage dieses Maximums variierte in wiederholten Messungen zwischen 
220 s und 640 s. Nach diesem Maximum sinkt die Stromdichte langsam für etwa 100 s, 
gefolgt von einem nahezu konstanten Verlauf. 
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Bild 21: Potentiostatische Stromdichteverläufe von Fe-Einkristallelektroden in 0,05 M H2SO4 mit und ohne 
Elektrolytkonvektion 
 
Bei bewegtem Elektrolyten tritt dieses Maximum nicht auf. Die Stromdichte steigt in den 
ersten ~300 s und erreicht dann einen nahezu konstanten Wert, der geringer ist als die 
Stromdichte, die im unbewegten Elektrolyten bestimmt wurde. Dieses Verhalten lässt sich im 
Falle des ruhenden Elektrolyten durch eine Bedeckung der Fe-Oberfläche mit adsorbierten 
Fe(OH)2 -Spezies (Gleichungen (21-23)) erklären. Durch Konvektion wird der pH-Wert-
Anstieg an der Elektrode unterdrückt und nach Gleichung (24) kann die Adsorptionsschicht 
beim gegebenen Potential nicht gebildet werden. Dies entspricht dem Potential E3 in Bild 20. 
Bei -220 mV tritt im ruhenden Elektrolyten das oben beschriebene Maximum der Stromdichte 
bereits nach ~40 s auf. Durch die höhere Auflösungsrate bei positiveren Potentialen steigt der 
pH-Wert an der Elektrodenoberfläche schneller und das vorgegebene Potential ist a priori 
näher am Potential des lokalen Maximums. Die Adsorptionsschicht wird daher bereits nach 
kürzeren Zeiten gebildet. Eine Konvektion des Elektrolyten verhindert auch hier die Bildung 
dieser Schicht. Die Stromdichte steigt in den ersten ~100 s an und erreicht dann einen 
quasistationären Wert, der über dem im ruhenden Elektrolyten ermittelten liegt. Dieses 
Verhalten entspricht der Stromdichte-Konvektionsabhängigkeit an Potential E4 in Bild 20. 
Die Adsorptionsschicht wirkt bei diesem Potential inhibierend im Vergleich zur unbedeckten 
Elektrode, die sich im bewegten Elektrolyt bei diesem Potential weiterhin 
ladungstransferkontrolliert nach den Gleichungen (12 - 14) auflöst. 
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Die eingangs angestellten formalen Überlegungen zu den Auswirkungen der Konvektion auf 
die freie Korrosion von Fe sowie auf die Elektrodenreaktionen bei geringen anodischen 
Überspannungen konnten experimentell verifiziert werden. Durch die Auflösungsreaktion 
steigt die Konzentration von Fe2+-Ionen an der Elektrodenoberfläche. Diese Ansammlung 
positiver Ladungsträger führt zu einer Elektromigration von H+-Ionen von der 
Elektrodenoberfläche weg und somit zu einem lokalen pH-Wert-Anstieg. Dieser hat zur 
Folge, dass das Freie Korrosionspotential sowie das Potential des lokalen 
Stromdichtemaximums Emax1 zu negativeren Werten verschoben werden und dass die 
Stromdichte der aktiven anodischen Auflösung steigt. Konvektion reduziert diesen pH-Wert-
Anstieg und führt daher bezüglich konvektionsfreier Auflösung zu positiveren Werten des 
Freien Korrosionspotentials und des Potentials des lokalen Stromdichtemaximums sowie zu 
geringeren Stromdichten der aktiven anodischen Auflösung. Obwohl die anodische Auflösung 
des Eisens im Aktivbereich formell ladungstransportkontrolliert abläuft konnte ein Einfluss 
des Massetransports im Elektrolyt nachgewiesen werden. 
 
 
4.3  Wirkung magnetischer Felder auf die Korrosion von Eisen 
 
4.3.1   Freie Korrosion 
 
Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass in schwach konzentrierten Lösungen die 
freie Korrosion von Fe sowie die Korrosion bei geringer anodischer Polarisation von den 
Konzentrationen der Ionen an der Elektrodenoberfläche abhängig sind. Wie in Kapitel 2.2.2 
dargelegt, wirken Magnetfelder auf elektrochemische Vorgänge durch Änderungen der 
Konzentrationen nahe der Elektrodenoberfläche. Alle bisher veröffentlichten Untersuchungen 
zum Magnetfeldeinfluss auf freie Korrosionsreaktionen wurden in vergleichsweise hoch 
konzentrierten Elektrolytlösungen durchgeführt (vgl. Kapitel 2.2.3). Zudem wurde der 
Einfluss der Inhomogenität der Flussdichteverteilung vor einer ferromagnetischen Elektrode 
nicht berücksichtigt. Deshalb wurden im Rahmen dieser Arbeit die Einflüsse von 
Magnetfeldern auf das Freie Korrosionspotential in schwach konzentrierten sauren Lösungen 
in Magnetfeld-Elektroden-Konfigurationen, die hohe bzw. geringe Gradienten der 
magnetischen Flussdichte vor der Elektrodenoberfläche erzeugen, untersucht. Als Elektrolyte 
wurden zunächst 5 mM und 0,5 mM H2SO4 gewählt. Sie wurden eine Stunde vor 
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Versuchsbeginn mit N2 gespült und die elektrochemischen Messungen wurden in einer N2-
gespülten Box durchgeführt. Nachdem das Freie Korrosionspotential für eine Stunde 
aufgenommen wurde, wurde in definierten Zeitabständen das Magnetfeld angelegt bzw. 
entfernt. 
 
4.3.1.1  Einfluss der Lorentzkraft 
 
Bild 22 zeigt einen typischen Verlauf des Freien Korrosionspotentials, aufgenommen in der 
Zellenkonfiguration, die zu geringen Gradienten der magnetischen Flussdichte führt (siehe 
Bilder 12b und 15; Fe-Scheibe). Durch Anlegen des Magnetfeldes wird das Freie 
Korrosionspotential zu positiveren Potentialen verschoben.  
 
 
Bild 22: Einfluss eines überlagerten Magnetfeldes B = 0,75 T auf das Freie Korrosionspotential Ekorr von Fe in 
0,5 mM und 5 mM H2SO4 bei Abwesenheit hoher Flussdichtegradienten, Zellkonfiguration wie in Bild 12b 
 
In der 0,5 mM H2SO4-Lösung steigt das Potential langsam nach dem Anlegen des 
Magnetfeldes und erreicht einen konstanten Wert. Nach Abschalten des Magnetfeldes fällt 
das Potential langsam zurück auf seinen ursprünglichen Wert. In der 5 mM Lösung dagegen 
steigt das Potential nach Anlegen des Magnetfeldes schneller und durchläuft ein Maximum, 
gefolgt von einem lokalen Minimum und einem erneuten graduellen Anstieg. Das Entfernen 
des Magnetfeldes führt zu einem schnellen Potentialabfall zu einem Minimalwert, gefolgt von 
einem Anstieg. Danach wird ein lokales Maximum erreicht, bevor ein langsamer 
Potentialabfall zurück auf den ursprünglichen Wert erfolgt. Die Form der Kurven sowie der 
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Trend zu einer höheren Potentialverschiebung in höher konzentrierter H2SO4–Lösung sind in 
guter Übereinstimmung mit den Daten von Lu und Yang [132]. Die beobachtete 
Verschiebung des Korrosionspotentials durch das Magnetfeld lässt sich erklären, wenn man 
annimmt, dass die kathodische Teilreaktion, die H+ Reduktion, partiell 
massetransportkontrolliert ist [131]. Die Ströme zwischen anodischen und kathodischen 
Bereichen auf der Elektrodenoberfläche erzeugen durch das überlagerte Magnetfeld eine 
oberflächennahe lokale Konvektion des Elektrolyten, die den Antransport von H+-Ionen 
beschleunigt und die kathodische Stromdichte erhöht. Die Auswirkung der erhöhten 
Stromdichte auf das Freie Korrosionspotential ist schematisch im Evans-Diagramm (Bild 23) 
dargestellt. Der Schnittpunkt der Teilkurven der anodischen und kathodischen Reaktionen ist 
durch die verstärkte kathodische Reaktion zu einem positiveren Potential verschoben. 
Außerdem ist durch den verstärkten Antransport der H+-Ionen der pH-Wert der Lösung an der 
Grenzfläche geringer, was nach Gleichung 16 ebenfalls zu positiveren Werten des Freien 
Korrosionspotentials führt. 
 
Bild 23: Modifiziertes Evans-Diagramm zur Verdeutlichung des Einflusses des Magnetfeldes B auf das Freie 
Korrosionspotential; Ek: Gleichgewichtspotentiale der anodischen, bzw. kathodischen Teilreaktion, E0, i0: Freies 
Korrosionspotential und Korrosionsstromdichte ohne Magnetfeld, E0(B), i(B): Freies Korrosionspotential und 
Korrosionsstromdichte unter Magnetfeldeinfluss; nach [128] 
 
 
4.3.1.2   Einfluss der Feldgradientenkraft 
 
Bild 24 zeigt typische Verläufe des Freien Korrosionspotentials von Fe in H2SO4-Lösungen 
und den Einfluss des Magnetfeldes in der Zellkonfiguration, die zu hohen Gradienten der 
magnetischen Flussdichte an der Elektrodenoberfläche führt (siehe Bilder 12a, 17 und 18). In 
5 mM H2SO4 führt das Anlegen des Magnetfeldes zu einer schnellen kathodischen 
Potentialverschiebung um 3 mV, gefolgt von einem langsameren Abfall von 2 mV. Das 
Entfernen des Magnetfeldes führt zu einer Potentialerhöhung von 5 mV zurück auf den 
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ursprünglichen Wert vor Anlegen des Magnetfeldes. In 0.5 mM H2SO4 fällt das Potential um 
12 mV in den ersten 50 Sekunden unter Magnetfeldeinfluss.  
 
 
Bild 24: Einfluss eines überlagerten Magnetfeldes B auf das Freie Korrosionspotential Ekorr von Fe in 0,5 mM 
und 5 mM H2SO4 bei Anwesenheit hoher magnetischer Flussdichtegradienten (Zellkonfiguration von Bild 12a) 
 
Dieser Potentialverschiebung folgt ein weiterer, langsamerer Potentialabfall von 10 mV zu 
einem Wert, der 22 mV negativer als der Wert vor dem Anlegen des Magnetfeldes ist. Nach 
dem Entfernen des Magnetfeldes steigt das Potential um 17 mV zu einem Wert, der 5 mV 
negativer als der Wert vor dem Anlegen des Magnetfeldes ist. Diese Beobachtungen können 
nicht mit einer lorentzkraftinduzierten Konvektion erklärt werden. Die Feldgradientenkraft 
führt zu einer erhöhten Konzentration von Fe2+-Ionen an den Randbereichen vor der 
Elektrode, also in den Bereichen der hohen magnetischen Flussdichtegradienten. Zur 
Wahrung der Ladungsneutralität elektromigrieren H+-Ionen von der Elektrode weg. Dadurch 
ist die Konzentration der H+-Ionen an der Elektrodenoberfläche geringer und der lokale pH-
Wert höher als im Elektrolytvolumen. Die Verschiebung des Freien Korrosionspotentials zu 
negativeren Werten lässt sich als Summe zweier Effekte verstehen. Die lokal verringerte H+-
Ionenkonzentration beeinflusst das Freie Korrosionspotential in entgegengesetzter Weise als 
in Bild 23 beschrieben. Der Schnittpunkt der Teilkurven der anodischen und kathodischen 
Reaktionen ist durch die verminderte kathodische Reaktion zu einem negativeren Potential 
verschoben. Außerdem wird das Freie Korrosionspotential gemäß Gleichung (16) mit 
steigendem pH-Wert negativer.  
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Rhen et al. [128] verwendeten in ihren Untersuchungen potentiodynamische 
Polarisationskurven um zu zeigen, dass die kathodische Teilreaktion, nicht jedoch die 
anodische Teilreaktion vom Magnetfeld beeinflusst wird. Um festzustellen, ob dies auch für 
den hier nachgewiesenen Fall der kathodischen Potentialverschiebung zutrifft, wurden 
potentiodynamische Polarisationskurven in 0.5 mM H2SO4 Lösung mit und ohne Magnetfeld 
gemessen. Exemplarische Kurven sind in Bild 25 gezeigt. Es ist deutlich erkennbar, dass die 
Stromdichte im kathodischen Bereich der Stromdichte-Potential-Kurve bei einem gegebenen 
Potential geringer ist, wenn das Magnetfeld angelegt ist. Dies stimmt mit der Erklärung der 
Potentialverschiebung anhand des Evans-Diagramms überein. Es ist jedoch auch erkennbar, 
dass die anodische Stromdichte bei einem definierten Potential höher ist, wenn das 
Magnetfeld der Korrosionsreaktion überlagert ist.  
 
 
Bild 25: Potentiodynamische Stromdichte-Potential-Kurven von Fe in 0,5 mM H2SO4 ohne 
Magnetfeldeinwirkung und mit externem Magnetfeld B, das zu hohen Gradienten der magnetischen Flussdichte 
führt (Zellkonfiguration von Bild 12a). 
 
Das lokale Maximum der anodischen Stromdichte ist ebenfalls zu negativeren Potentialen 
verschoben. Dies ist in Übereinstimmung mit der pH-Wert-Abhängigkeit des Potentials des 
lokalen Maximums der anodischen Stromdichte-Potential-Kurve nach Gleichung (24). Die 
Stromdichte der freien Korrosion erscheint in Bild 25 durch das überlagerte Magnetfeld 
verringert. Eine genauere Bestimmung der Korrosionsstromdichte mittels Extrapolation der 
Teilkurven (siehe Kapitel 2.1) ist jedoch aufgrund der Kurvenkrümmung nicht möglich. Um 
den Einfluss des Magnetfeldes in dieser Elektrodenkonfiguration (Bild 12a) genauer zu 
charakterisieren, wurden Langzeituntersuchungen durchgeführt. Einkristalline Fe-Zylinder 
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wurden für 7 Tage in 0,5 mM H2SO4 mit bzw. ohne überlagertes Magnetfeld in 
Stickstoffatmosphäre ausgelagert. Anschließend wurde das Oberflächenprofil der 
Querschnittsfläche mittels Profilometer vermessen sowie die Konzentration an Fe-Spezies im 
Elektrolyten mittels ICP-OES bestimmt.  
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Bild 26: Oberflächenprofile (Linienprofile durch den Elektrodenmittelpunkt) des Fe-Zylinders vor der 
Exposition und nach der Exposition für 7 Tage in 0,5 mM H2SO4 ohne bzw. mit durch Permanentmagneten 
senkrecht zur Oberfläche überlagertem Magnetfeld B.  
 
Die Masse des im Elektrolyt gelösten Fe war nach 7 Tagen (536 – 561) µg ohne und (441 – 
465) µg mit überlagertem Magnetfeld. Die Korrosionsgeschwindigkeit ist also im Magnetfeld 
deutlich verringert. Bild 26 zeigt beispielhafte Oberflächenprofile nach 7 Tagen Auslagerung 
in 0,5 mM H2SO4 ohne und mit überlagertem Magnetfeld. Es sind nur geringe Unterschiede 
in den Profildaten erkennbar. Ohne Magnetfeldeinfluss verläuft das Profil tendenziell konvex 
wegen erhöhter Auflösung am Rand der Elektrode. Nach Korrosion mit überlagertem 
Magnetfeld verläuft das aufgenommene Profil eher konkav mit geringerer Auflösung in den 
Randbereichen. Die pH-Wert-Erhöhung am Rand der Elektrode führt also nicht zu erhöhter 
Auflösung, sondern die Inhibition der kathodischen Teilreaktion führt zu einer Hemmung der 
anodischen Teilreaktion im gleichen Elektrodenbereich. 
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4.3.1.3   Chloridhaltige Lösungen 
 
Das Modell der lokalen pH-Wert-Erhöhung durch Migration positiv geladener H+-Ionen von 
der Elektrode weg impliziert, dass gleichzeitig negativ geladene Ionen zur 
Elektrodenoberfläche hin migrieren müssten. Die Geschwindigkeitsverhältnisse der Migration 
können anhand der Diffusionskonstanten der Ionen abgeschätzt werden, da die 
Ionenbeweglichkeit der Diffusionskonstante proportional ist [164]. Das H+-Ion ist mit einer 
Diffusionskonstante von 9,3*10-5 cm²/s deutlich beweglicher als die vorhandenen Anionen Cl- 
und SO4
2- [164]. Demnach kann davon ausgegangen werden, dass der Ausgleich der 
Raumladungen hauptsächlich von einer pH-Wert-Änderung getragen wird. Das Cl--Ion hat 
eine Diffusionskonstante von 2*10-5 cm²/s [165] und das SO4
2--Ion eine von 1,1*10-5 cm²/s 
[164]. Das SO4
2--Ion trägt jedoch die doppelte Ladung, wodurch in erster Näherung 
angenommen werden kann, dass die Migrationsrate der beiden Ionen gleich ist.  
Da SO4
2--Ionen die anodische Auflösung des Fe nicht beeinflussen, wurden die Versuche in 
der Konfiguration mit hohen Gradienten der magnetischen Flussdichte (Bilder 12a, 17 und 
18) in Cl--haltigen Medien wiederholt. Dazu wurden 10 mM HCl und 1 mM HCl Lösungen 
verwendet, was den H+-Aktivitäten der vorher verwendeten 5 mM bzw. 0,5 mM H2SO4-
Lösungen entspricht. Exemplarische Verläufe der zeitlichen Änderung des Freien 
Korrosionspotentials bei Anlegen und Entfernen des Magnetfeldes sind in Bild 27 gezeigt. 
Die Effekte bei Anlegen und Entfernen des Magnetfeldes sind ähnlich, wie sie in 
schwefelsaurer Lösung beobachtet wurden, der Betrag der Potentialänderung ist jedoch höher. 
In 10 mM HCl ist die Maximalpotentialänderung 7 mV (5 mM H2SO4: 5 mV), in 1 mM HCl 
36 mV (0,5 mM H2SO4: 22 mV). Entsprechend der Abhängigkeit des Freien 
Korrosionspotentials vom pH-Wert von -60 mV/pH, ließe sich in 0,5 mM H2SO4 eine 
Zunahme des pH-Wertes von 0,36 abschätzen. Aufgrund der Begrenzung der Wirkung der 
Feldgradientenkraft auf den Randbereich der Fe-Elektrode wird angenommen, dass dort der 
pH-Wert höher ist, während er in der Mitte der Elektrode nahezu unbeeinflusst bleibt. Durch 
die ähnlichen Beweglichkeiten der Anionen SO4
2- und Cl- kann man annehmen, dass die pH-
Wert-Änderung in 1 mM HCl ähnlich sein muss. Die zusätzliche Verschiebung des Freien 
Korrosionspotentials zu negativeren Werten muss also mit einer lokal erhöhten Cl- 
Konzentration oder mit einem Magnetfeldeinfluss auf dessen Wirkungsweise erklärt werden. 
Nach Chin und Nobe [44] wird das Freie Korrosionspotential um 20 mV zu negativeren 
Werten pro Dekade der Cl--Ionenaktivität verschoben. Die nachgewiesene zusätzliche 
Potentialverschiebung von 14 mV in 1 mM HCl (bezüglich der Potentialverschiebung im Cl- 
 59 
freien Elektrolyt) entspräche demnach einer Erhöhung der Cl--Ionenaktivität von 0,7 Dekaden 
durch das überlagerte Magnetfeld. 
 
 
Bild 27: Einfluss eines überlagerten Magnetfeldes B auf das Freie Korrosionspotential von Fe in 1 mM und 10 
mM HCl bei Anwesenheit hoher Gradienten der magnetischen Flussdichte (Zellkonfiguration von Bild 12a) 
 
In Anbetracht der geringen Beweglichkeit dieser Ionenart im Vergleich zum H+-Ion erscheint 
diese Konzentrationserhöhung jedoch unrealistisch. Die lokale Anreicherung des Elektrolyten 
an Cl--Ionen und die gleichzeitige Abreicherung an H+-Ionen, insbesondere in den 
Randregionen der Elektrode, könnten jedoch dazu führen, dass das Gleichgewicht der 
Reaktion (18) (Kapitel 2.1.1) stärker in Richtung der Produkte verschoben wird, was zu einer 
höheren Menge an FeClOH-ads führt. Das Gleichgewicht der Reaktion (20) wäre durch die 
Anreicherung an Fe2+- und Cl--Ionen sowie die Abreicherung an H+-Ionen in Richtung der 
Edukte verschoben. Beide Mechanismen führen zu einem höheren Bedeckungsgrad der 
Oberfläche mit adsorbiertem FeClOH-ads, was einerseits die geschwindigkeitsbestimmende 
Reaktion (19) indirekt beeinflussen, und andererseits die Oberfläche für die kathodische H+-
Reduktion blockieren kann. 
Um festzustellen, ob die anodische Teilreaktion in diesem System ebenfalls durch das 
überlagerte Magnetfeld beeinflusst wird, wurden potentiodynamische Stromdichte-Potential-
Kurven aufgenommen. Dabei wurde auf den kathodischen Teil der Polarisierung verzichtet 
und stattdessen das Potential vom Freien Korrosionspotential zu positiveren Werten erhöht. 
Beispielhafte Kurven sind in Bild 28 gezeigt. Neben der Verschiebung des Freien 
Korrosionspotentials durch das Magnetfeld ist eine deutliche Änderung im anodischen 
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Tafelanstieg erkennbar. In wiederholten Messungen wurden Anstiege von (42-47) mV/dec 
ohne und (55-64) mV/dec mit überlagertem Magnetfeld ermittelt. Ohne Magnetfeldeinfluss ist 
der Wert des Tafelanstiegs nahe dem für den BDD-Mechanismus (Gleichungen (12 – 14)) 
typischen Anstieg von 40 mV/dec. Mit überlagertem Magnetfeld wurden Tafelanstiege 
ermittelt, die zwischen dem des BDD-Mechanismus und dem des Chloridmechanismus ((70-
75) mV/dec [44,45]) liegen. Dies deutet darauf hin, dass beide Reaktionsmechanismen 
vorliegen. Da der Ladungstransferprozess nicht von externen Magnetfeldern beeinflusst wird, 
kann die Änderung des Tafelanstiegs nur eine Folge der Akkumulation von Cl- Ionen als 
Sekundäreffekt der Akkumulation von Fe2+ Ionen oder eines Einflusses des magnetischen 
Feldes auf die Adsorptions- und Desorptionsreaktion sein.  
 
 
Bild 28: Potentiodynamische Stromdichte-Potential-Kurven von Fe Einkristallen in 1 mM HCl Lösung mit und 
ohne überlagertem Magnetfeld B, Potentialvorschubrate: 0,5 mV/s. 
 
Wenn durch die magnetische Feldgradientenkraft die Migration der Cl- Ionen beeinflusst 
wird, so sollte die Konzentrationserhöhung auf den Rand der zylindrischen Probe konzentriert 
sein, da hier die höchsten Flussdichten und die höchsten Gradienten der Flussdichte vorliegen 
(Bild 17). Nach Ergebnissen von Chin und Nobe [44] steigt der Logarithmus der Stromdichte 
der freien Korrosion von Fe um 0,3 pro Dekade der Cl--Ionenaktivität. Folglich ist zu 
erwarten, dass die Korrosionsreaktion in der Randregion der Elektrode schneller abläuft, was 
einen erhöhten Materialverlust zur Folge hat. Um zu überprüfen, ob eine erhöhte 
Auflösungsrate am Rand der Elektrode auftritt, wurden Langzeitversuche in 1 mM HCl 
Lösung (wie bereits in Kapitel 4.3.1.2 für die 0,5 mM H2SO4 Lösung beschrieben) 
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durchgeführt. Bereits nach wenigen Stunden war mit bloßem Auge sichtbar, dass die 
Oberfläche der Probe ohne Magnetfeldeinfluss matter erscheint. Mit überlagertem Magnetfeld 
hingegen blieb ein Randbereich mit einer Breite von weniger als 1 mm metallisch glänzend, 
während der Rest der Oberfläche matter wurde. Nach 7 Tagen Auslagerung der Fe-
Einkristalle in 1 mM HCl wurde die Masse der Fe-Spezies im Elektrolyten mittels ICP-OES 
bestimmt. Ohne überlagertes Magnetfeld wurden (564-581) µg ermittelt, die Auflösung ist 
also erwartungsgemäß etwas höher als in 0,5 mM H2SO4 ((536 – 561) µg). Nach Auslagerung 
in 1 mM HCl im überlagerten Magnetfeld wurden (388-407) µg Fe im Elektrolyten gefunden, 
deutlich weniger als in 0,5 mM H2SO4 mit überlagertem Magnetfeld ((441-465) µg). 
Exemplarische Oberflächenlinienprofile der Fe-Elektrodenoberflächen, die vor und nach 7 
Tagen Lagerung in 1 mM HCl mit und ohne überlagertem Magnetfeld aufgenommen wurden, 
sind in Bild 29 gezeigt.  
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Bild 29: Oberflächenprofile (Linienprofile durch den Mittelpunkt) der Fe-Zylinder vor der Exposition und nach 
der Exposition für 7 Tage in 1 mM HCl mit bzw. ohne überlagertem Magnetfeld B. Die senkrechten gepunkteten 
Linien markieren den Übergang vom Einbettmittel zur Elektrode 
 
Die Oberflächenprofile, die nach der Exposition ohne überlagertes Magnetfeld aufgenommen 
wurden, variieren stark. Typisch sind jedoch eine hohe Rauhigkeit und ein leicht erhöhter 
Materialverlust am Rand der Elektrode. Das überlagerte Magnetfeld ändert die 
Oberflächenmorphologie signifikant. In einem Bereich am Rand des Zylinders von (100-200) 
µm Breite ist die Auflösung sehr gering. Der Rest der Oberfläche weist eine deutlich 
geringere Rauhigkeit als nach Korrosion ohne Magnetfeldeinfluss auf. In Bild 30, einer REM-
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Aufnahme des Randbereiches, ist zu erkennen, dass im gering aufgelösten Randbereich 
Löcher gebildet wurden. Die Oberflächenprofile sowie die stark verminderte Masse an Fe-
Spezies im Elektrolyten widersprechen obiger Überlegung, dass es durch die Akkumulation 
der Cl--Ionen am Rand der Elektrode bei Magnetfeldeinwirkung dort zu höheren 
Materialverlusten kommen sollte. Wie bereits bei der Betrachtung des Magnetfeldeinflusses 
auf das Freie Korrosionspotential diskutiert, könnte der geringe Materialverlust am Rand der 
Elektrode aus einem Einfluss der veränderten Konzentrationen von Fe2+-, H+- und Cl--Ionen 
auf den geschwindigkeitsbestimmenden Reaktionsschritt (Gleichung 19) resultieren. In den 
Oberflächenprofilen ist jedoch erkennbar, dass kein Höhenunterschied zwischen der 
Randregion der im Magnetfeld korrodierten Fe-Elektrode und dem umgebenden Einbettmittel 
besteht. Folglich fand, abgesehen von den in Bild 30 erkennbaren Löchern, im Randbereich 
nahezu keine Auflösung statt. Somit ist zu erwarten, dass der Konzentrationsgradient an Fe2+-
Ionen senkrecht zur Elektrode in diesem Bereich gering ist.  
 
 
Bild 30: REM-Aufnahme der Oberfläche eines Fe-Zylinders nach 7 Tagen Auslagerung in 1 mM HCl mit 
überlagertem Magnetfeld 
 
Dies hat nach Gleichung (46) (Kapitel 2.2.2) jedoch zur Folge, dass auch die Wirkung der 
Feldgradientenkraft gering ist. Somit kann die verringerte Auflösung des Randbereichs kaum 
mit lokalen Konzentrationsänderungen erklärt werden. Weitere Auslagerungsexperimente 
wurden für 7 Tage in 1 mM HCl + 0,5 M KCl durchgeführt (nicht gezeigt). Auch in diesem 
Medium bildet sich unter Magnetfeldeinfluss eine Randregion wie die in Bild 30 gezeigte 
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(jedoch etwas dünner) aus. Es erscheint somit als wahrscheinlich, dass ein Einfluss des 
Magnetfeldes auf die Adsorption von Cl--Ionen oder von FeClOH--Ionen vorliegt.  
 
Zusammenfassend ist festzustellen, dass überlagerte Magnetfelder die freie Korrosion des Fe 
über drei Wirkungsmechanismen zu beeinflussen vermögen. Dominiert der Einfluss der 
Lorentzkraft, so wird die kathodische Teilreaktion und somit die Gesamtreaktion beschleunigt 
und das Freie Korrosionspotential wird in anodische Richtung verschoben. Überwiegt die 
Wirkung der Feldgradientenkraft, so wird die kathodische Reaktion inhibiert, was zu 
geringerer Auflösung und einem negativeren Freien Korrosionspotential führt. Es kann 
angenommen werden, dass die Akkumulation von Fe2+-Ionen neben der Verdrängung anderer 
Kationen auch zu einer Anziehung von Anionen führt. Im Fall der Korrosion in Cl--haltigen 
Medien erscheint jedoch ein Einfluss des magnetischen Feldes auf die Adsorption von Cl-- 
oder FeClOH--Ionen als wahrscheinlicher. Die direkte Bestimmung der oberflächennahen 
Konzentrationen mittels Mikroelektroden steht bisher noch aus. Eine numerische Simulation 
der zeitlichen Entwicklung der Konzentrationsverteilungen nahe der Oberfläche ist 
Gegenstand aktueller Untersuchungen des Instituts für Fluiddynamik der TU Dresden. 
 
  
4.3.2   Ladungstransportkontrollierte Auflösung 
 
4.3.2.1   Einfluss der Lorentzkraft 
 
In Übereinstimmung mit dem experimentellen Ergebnis, dass der Reaktionsschritt des 
Ladungsdurchtritts nicht vom Magnetfeld beeinflusst wird [103,104], gibt es bisher keine 
Arbeiten zur Korrosion von Fe, in denen ein magnetischer Effekt auf die Auflösung im 
Aktivbereich, d.h. in dem Bereich der Stromdichte-Potential-Kurve, in dem die Tafel-
Beziehung gilt, berichtet wird. Andererseits lassen die pH-Wert-Abhängigkeit der anodischen 
Stromdichte (Gleichung 17) sowie die nachgewiesene Beeinflussung des pH-Wertes an der 
Elektrodenoberfläche durch Konvektion bzw. durch die Wirkung der Feldgradientenkraft 
einen Magnetfeldeinfluss auf die anodische Auflösung erwarten. Überwiegt die Lorentzkraft, 
so ist, wie in Kapitel 4.2.1 für nicht magnetisch induzierte Konvektion beschrieben, eine 
Verringerung der anodischen Stromdichte durch geringere pH-Wert-Erhöhung vor der 
Elektrode zu erwarten. Überwiegt die Feldgradientenkraft, so ist eine erhöhte anodische 
Stromdichte zu erwarten, da Fe2+-Ionen an der Elektrodenoberfläche zurückgehalten werden, 
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was aufgrund der notwendigen Wahrung der Ladungsneutralität zu einem höheren pH-Wert 
führt.  
Um den Einfluss eines Magnetfeldes von dem der Probenpräparation (erhöhte Defektdichte in 
der Verformungsschicht) deutlich trennen zu können, wurden potentiostatische 
Polarisationsmessungen in 0,05M H2SO4 Lösung vorgenommen, bei denen erst nach dem 
Erreichen quasistationärer Stromdichten das Magnetfeld angeschaltet und nach erneutem 
Erreichen quasistationärer Stromdichten wieder abgeschaltet wurde. Das Magnetfeld mit einer 
Flussdichte von 0,5 T wurde dabei mittels Elektromagnet überlagert, um Erschütterungen der 
Messanordnung zu vermeiden. Um die Auswirkungen der Lorentzkraft zu untersuchen, 
wurden sowohl Fe-Scheibenelektroden als auch einkristalline zylindrische Fe-Proben 
verwendet. Dabei wurden deutlichere Magnetfeldeinflüsse im Fall der zylindrischen Proben 
beobachtet, die im Folgenden beschrieben werden. Bild 31 zeigt beispielhaft den Einfluss des 
überlagerten Magnetfeldes bei einem Potential von -255 mV (~35 mV vs. Ekorr).  
 
 
Bild 31: Auswirkungen eines externen Magnetfeldes (B=0,5 T) parallel zur Elektrodenoberfläche auf die 
anodische Stromdichte von Fe (zylindrischer Einkristall) bei einem Potential von -255 mV in 0,05 M H2SO4 
 
Die Zeitpunkte des An- und Abschaltens des Elektromagneten (3950 s und 4150 s) sind 
anhand der Stromdichtespitzen, die wahrscheinlich induktiven Ursprungs sind, deutlich 
erkennbar. Durch das überlagerte Magnetfeld wird die anodische Stromdichte von ~1,95 
mA/cm2 auf ~1,85 mA/cm2 verringert, was anhand von Gleichung 17 mit einer pH-Wert-
Erniedrigung in der Nähe der Elektrodenoberfläche erklärt werden kann. Im Vergleich zu 
einer starken mechanisch induzierten Konvektion (Kapitel 4.2.1.) ist der Effekt jedoch gering. 
 65 
Nach dem Ausschalten des Magneten steigt die Stromdichte graduell bis zum Erreichen des 
Anfangswertes bei 3950 s. Bild 32 zeigt die Auswirkungen des überlagerten Magnetfeldes bei 
einem Potential von -245 mV (~45 mV vs. Ekorr). Nach dem Einschalten des Elektromagneten 
nach ~4800 s kommt es, wie oben beschrieben, zur Verringerung der anodischen Stromdichte. 
Diese bleibt jedoch nicht konstant, sondern beginnt nach ~5700 s zu steigen. Nach dem 
Abschalten des Magnetfeldes nach ~7200 s steigt die Stromdichte deutlich schneller an. Bei 
~10300 s erhöht sich der Anstieg des Stromdichteverlaufs erneut und führt zu einem 
Maximum bei ~10500 s, gefolgt von einem Abfall der Stromdichte zu einem nahezu 
konstanten Wert ab ~10600 s. Dieser Wert ist um etwa eine Größenordnung höher als der 
Wert vor dem Einschalten des Elektromagneten.  
 
 
Bild 32: Auswirkungen eines externen Magnetfeldes (B = 0,5 T) parallel zur Elektrodenoberfläche auf die 
anodische Stromdichte von Fe (zylindrischer Einkristall) bei einem Potential von -245 mV in 0,05 M H2SO4 
 
Bei erneutem Überlagern des externen Magnetfeldes nach 13400 s wird eine deutliche 
Reduktion der Stromdichte um nahezu eine Größenordnung beobachtet. Nach dem 
Abschalten des Magnetfeldes geht dann die Elektrode vergleichsweise schnell in den Zustand 
hoher Auflösungsstromdichte (25-30 mA/cm2) über. Dieses Verhalten kann mit einer der 
Lorentzkraftwirkung überlagerten Wirkung der Feldgradientenkraft erklärt werden. An 
kleinen Bereichen des Randes der Probe treten hohe magnetische Flussdichten auf (siehe Bild 
16, Kapitel 4.1). Dies kann dazu führen, dass sich dort lokal begrenzt ein erhöhter pH-Wert 
einstellt, was, ebenfalls lokal begrenzt, zu einer Oberflächenbedeckung mit Fe(OH)2 führt. 
Daraus resultiert der geringe Stromdichteanstieg bei noch eingeschaltetem Elektromagneten 
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(5700 s – 7200 s in Bild 32). Nach dem Abschalten des Magnetfeldes steigt der pH-Wert auch 
vor den restlichen Bereichen der Elektrode, was gemäß Gleichung 17 zu einer erhöhten 
Stromdichte führt. Die erhöhte Stromdichte führt wiederum zu höheren pH-Werten, bis die 
Elektrodenfläche vollständig mit Fe(OH)2 bedeckt ist. Es ist vorstellbar, dass ein bereits 
bedeckter Bereich am Rand der Elektrode die Bildung dieser Schicht begünstigt, also als 
Initialpunkt wirkt. Offensichtlich ist zumindest, dass bei der aktiven Auflösung des Fe bei 
fehlender bzw. geringer Konvektion ein selbstkatalytischer Prozess vorliegt: Durch die 
Auflösung steigt der pH-Wert, durch den erhöhten pH-Wert steigt die Auflösungsrate 
(Gleichung 17), was wiederum den pH-Wert weiter erhöht.  
 
 
Bild 33: Auswirkung eines parallel zur Probenoberfläche überlagerten Magnetfeldes B der Flussdichte 0,5 T auf 
die potentiostatische anodische Stromdichte der Fe Auflösung. Die aufgenommenen Messpunkte sind zur 
Verbesserung der Anschaulichkeit verbunden. 
 
Bei ausreichenden Auflösungsstromdichten und -potentialen kann dies zu einer Bedeckung 
der Elektrodenoberfläche mit Fe(OH)2 führen, was die Auflösung entgegen der oft genannten 
inhibierenden Wirkung [1] in konvektionsfreien Elektrolyten durch das Auftreten eines neuen 
Reaktionsweges (Gleichungen 21-23) stark beschleunigt. Dieser selbstkatalytische Effekt 
kann, wie auch in Kapitel 4.2.1 gezeigt, durch Konvektion verringert werden. Der Einfluss 
des überlagerten Magnetfeldes auf die anodischen Stromdichten bei höheren Potentialen ist in 
Bild 33 zusammengefasst. Die Messpunkte repräsentieren die Ergebnisse potentiostatisch 
durchgeführter Messungen (vgl. Bilder 31 und 32) ohne (blau) und mit (rot) überlagertem 
Magnetfeld nach dem Erreichen quasistationärer Werte. Bei einem Potential von -245 mV 
wurde ohne überlagertes Magnetfeld sowohl die aktive Auflösung bei geringer Stromdichte 
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(vgl. Bild 32 vor dem ersten Überlagern des Magnetfeldes (~4000 s)) als auch die Auflösung 
bei hoher Stromdichte (mit Fe(OH)2 – Bedeckung; vgl. Bild 32 bei ~12000 s) beobachtet. Ab 
einem Potential von -235 mV führte dieser selbstkatalytische Effekt ohne äußere 
Einwirkungen immer zu dem oben beschriebenen Stromdichteanstieg, wobei der Zeitpunkt 
des Auftretens des Stromdichtemaximums mit steigendem Potential von ~150 s bei -235 mV 
zu ~3 s bei -185 mV zu kürzeren Zeiten verschoben wird. Ab einem Potential von -215 mV 
vermag die lorentzkraftgetriebene Konvektion nicht mehr den Bedeckungsgrad der 
Oberfläche mit Fe(OH)2 zu verringern. Stattdessen wird die dann massetransportkontrollierte 
Auflösung durch die Konvektion verstärkt.  
 
4.3.2.2   Einfluss der Feldgradientenkraft 
 
Um den Einfluss der Feldgradientenkraft zu untersuchen, wurde ein polykristalliner Fe-Draht 
verwendet. Aufgrund der höheren Defektdichte des Drahtes im Vergleich zum Einkristall sind 
die Beträge der Potential- und Stromdichtewerte nicht vergleichbar. Das Freie 
Korrosionspotential der polykristallinen Elektrode ist im Vergleich zum einkristallinen zu 
negativeren Werten verschoben und durch die erhöhte Defektdichte (Korngrenzen, höhere 
Versetzungsdichte) sind die anodischen Stromdichten bei vergleichbaren Überspannungen 
deutlich höher [41]. Durch den geringeren Durchmesser von 1 mm ist jedoch bei der 
Drahtprobe das Verhältnis von Randgebiet (wo die Wirkung der Feldgradientenkraft am 
stärksten ausgeprägt ist) zu Gesamtoberfläche höher als beim Einkristall mit einem 
Durchmesser von 4 mm. Außerdem sind der Strom und somit die makroskopische 
Konvektion, die durch die ebenfalls auftretende Lorentzkraft induziert wird, geringer. Das 
Magnetfeld mit einer Flussdichte von 300 mT wurde in diesem Fall senkrecht zur Oberfläche 
(Querschnittsfläche des Drahtes) überlagert. Gemäß numerischer Simulation sollte dieser 
Wert ausreichen, um den Draht vollständig aufzumagnetisieren. Die Verteilung des Betrags 
der magnetischen Flussdichte entspricht qualitativ der in Bild 17 (Kapitel 4.1) gezeigten 
Verteilung. Bild 34 zeigt exemplarisch die Auswirkung eines überlagerten Magnetfeldes, das 
zu einer hohen Feldgradientenkraft vor der Elektrode führt, auf den zeitlichen 
Stromdichteverlauf der polykristallinen Fe-Probe bei einem angelegten konstanten Potential 
von -275 mV (40 mV vs. Ekorr). Nach dem Einschalten des Elektromagneten steigt die 
Stromdichte von ~4,7 mA/cm2 graduell auf ~11,5 mA/cm2 an. Der Einfluss der 
Feldgradientenkraft auf die anodische Stromdichte ist in dieser Konfiguration also deutlich 
stärker ausgeprägt als der der Lorentzkraft und entgegengesetzt (vgl. Bild 31 Kapitel 4.3.2.1). 
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Nach dem Entfernen des externen Magnetfeldes (6300 s) sinkt die Stromdichte nur langsam 
und erreicht auch nach längeren Zeiten nicht den Ursprungswert.  
 
 
Bild 34: Auswirkungen eines externen Magnetfeldes (B = 0,3 T) senkrecht zur Elektrodenoberfläche auf die 
anodische Stromdichte von Fe bei einem Potential von -275 mV in 0,05 M H2SO4 
 
Durch die feldgradientenkraftgetriebene Akkumulation der Fe2+-Ionen vor der 
Elektrodenoberfläche elektromigrieren mehr H+-Ionen aus diesem Gebiet weg, was eine 
weitere Erhöhung des lokalen pH-Wertes zur Folge hat. Gemäß Gleichung 17 führt diese pH-
Wert-Erhöhung zu höheren anodischen Stromdichten. Nach dem Entfernen des Magnetfeldes 
wird die erhöhte Fe2+-Konzentration und der damit verbundene erhöhte pH-Wert durch 
Diffusion ausgeglichen, was mit dem nur langsam erfolgenden Rückgang der Stromdichte 
übereinstimmt. Bild 35 zeigt exemplarisch die Auswirkung des überlagerten Magnetfeldes auf 
eine mit Fe(OH)2 bedeckte Drahtelektrode. Bei Polarisation bei -255 mV (60 mV vs. Ekorr) 
steigt die Stromdichte nach dem Einschalten des Elektromagneten zunächst schnell an. Dies 
ist durch die überlagert auftretende lorentzkraftgetriebene Konvektion erklärbar, die den 
Stofftransport vor der Elektrodenoberfläche zunächst beschleunigt. Nach weiteren ~400 s fällt 
die Stromstärke graduell auf einen geringeren Wert als vor der Überlagerung des 
Magnetfeldes ab. Durch die feldgradientenkraftgetriebene Akkumulation von Fe2+ wird der 
Massetransport vor der Elektrode gehemmt, was zu verringerten Stromdichten führt. Im 
Gegensatz dazu führt eine dominierende Lorentzkraft (siehe Bild 33) zu höheren 
Auflösungsstromdichten durch einen beschleunigten Massetransport. 
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Bild 35: Auswirkungen eines externen Magnetfeldes (B = 0,3 T) parallel zur Elektrodenoberfläche auf die 
anodische Stromdichte von Fe bei einem Potential von -255 mV in 0,05 M H2SO4 
 
Nach dem Abschalten des Magnetfeldes durchläuft die Stromdichte ein schwach ausgeprägtes 
Minimum gefolgt von einem schnellen Stromdichteanstieg zu einem Maximalwert und 
schließlich einem Abfall zu einem Werte vergleichbar mit dem vor dem Anlegen des 
Magnetfeldes. Sowohl die Feldgradientenkraft als auch die Lorentzkraft können sofort nach 
dem Abschalten des Magnetfeldes nicht mehr wirken. Aufgrund der Trägheit des Elektrolyten 
ist jedoch die ursprünglich von der Lorentzkraft angetriebene Strömung noch wirksam. Durch 
diese Konvektion wird der Massetransport im Elektrolyt beschleunigt, was zu dem 
beobachteten Maximum der Stromdichte führt. Mit fortschreitender Zeit sinkt die 
Elektrolytgeschwindigkeit durch die innere Reibung der Flüssigkeit und die Stromdichte fällt 
auf den stationären Wert der massetransportkontrollierten Auflösung. In Bild 36 sind die 
Ergebnisse potentiostatischer Messungen mit (rot) und ohne (blau) überlagertes Magnetfeld 
nach dem Erreichen quasistationärer Werte im Vergleich dargestellt. Der für den Beginn des 
Übergangsbereichs charakteristische Stromdichteanstieg (entsprechend dem lokalen 
Maximum Emax1, imax1 bei potentiodynamischer Versuchsführung) ist bei potentiostatischer 
Versuchsdurchführung im Vergleich zu den Untersuchungen am Einkristall (Bild 33) zu 
einem negativeren Potential verschoben. Dies deutet darauf hin, dass das Gefüge der 
Elektrode (z.B. Korngrenzen und Kornorientierung) einen starken Einfluss auf die Bedeckung 
hat. Ist die Reaktion ladungsdurchtrittskontrolliert (E < 275 mV), so ist die Auflösung im 
Magnetfeld durch die Wirkung der Feldgradientenkraft deutlich erhöht. Bei mit Fe(OH)2,ads 
bedeckter Elektrode, also im Übergangsbereich der Stromdichte-Potential-Kurve, hingegen 
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wirkt die feldgradientenkraftgetriebene verstärkte Akkumulation von Fe2+-Ionen an der 
Elektrodenoberfläche inhibierend auf den Auflösungsprozess.  
 
 
Bild 36 Auswirkung eines senkrecht zur Probenoberfläche überlagerten Magnetfeldes der Flussdichte B = 0,3 T 
auf die potentiostatische anodische Stromdichte der Fe-Auflösung. Die potentiostatisch aufgenommenen 
Messpunkte sind zur Verbesserung der Anschaulichkeit verbunden. 
 
Entgegen den Ergebnissen bisher verfügbarer Publikationen [139-146] wurde mit der 
vorliegenden Studie nachgewiesen, dass die Auflösung des Fe im 
ladungstransferkontrollierten Potentialbereich durch überlagerte Magnetfelder beeinflusst 
wird. Der Magnetfeldeinfluss auf die Stromdichte ist jedoch in den meist für 
Grundlagenuntersuchungen verwendeten hoch konzentrierten Elektrolyten deutlich geringer 
als in den praxisnahen gering konzentrierten Elektrolyten. Die Stromdichtereduktion durch 
die lorentzkraftgetriebene Konvektion ist gering im Vergleich zu den Stromdichtevariationen, 
die durch verschiedene Oberflächendefektdichten bei wiederholten Messungen verursacht 
werden. Die Wirkung der Feldgradientenkraft hingegen erhöht die anodische Auflösung 
deutlich durch den Mechanismus der lokalen pH-Wert-Erhöhung als Konsequenz der Fe2+-
Ionenakkumulation. Da diese Wirkung auf den Bereich hoher Flussdichten und hoher 
Gradienten der Flussdichte begrenzt ist, ergibt sich aus den bisherigen Ergebnissen die Frage 
nach der Lokalisierung der Korrosionsschädigung, die im folgenden detailliert untersucht 
wird.  
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4.3.3   Anodisches Verhalten und Elektrodenprofilierung 
 
Die bisherigen Untersuchungen ergaben, dass die anodische Stromdichte der aktiven Fe-
Auflösung durch magnetische Felder mit hohen Gradienten der Flussdichte an der 
Elektrodenoberfläche beeinflusst wird. Diese Gradienten werden bei der verwendeten 
zylindrischen Probenform, insbesondere bei einer Anordnung des Magnetfeldes senkrecht zur 
Elektrodenoberfläche, erreicht. Im Tafelbereich wird eine Erhöhung der Stromdichte und im 
Übergangsbereich eine Verringerung der Stromdichte beobachtet. Voruntersuchungen 
ergaben weiterhin, dass auch im Vorpassivbereich die Auflösungsstromdichte durch die 
Wirkung der Feldgradientenkraft verringert wird [143]. Da die Feldgradientenkraft 
hauptsächlich im Randbereich der Probe wirkt und auch das durch die Lorentzkraft erzeugte 
Geschwindigkeitsfeld des Elektrolyten nicht homogen ist, kann vermutet werden, dass die 
Elektrodenoberfläche lokal unterschiedlich stark aufgelöst wird. Im Fall der freien Korrosion 
konnte eine Lokalisierung der Korrosion bereits nachgewiesen werden (siehe Kapitel 4.2.2.1). 
Da die entstehenden Konvektionsmuster bei parallel zur Elektrodenoberfläche überlagertem 
äußeren Magnetfeld bereits qualitativ von Lu et al. [140,144] diskutiert wurden (siehe auch 
Kapitel 2.2.3 und Bild 11), soll im Folgenden auf die Lokalisierung des Materialverlustes 
durch Korrosion bei senkrecht zur Probenoberfläche überlagertem Magnetfeld eingegangen 
werden. Zunächst wurden potentiodynamische Stromdichte-Potential-Kurven der Fe-
Einkristalle in 0,5 M und 0,05 M H2SO4 mit und ohne überlagertem Magnetfeld 
aufgenommen, um Potentiale für potentiostatische Polarisationsexperimente auszuwählen. 
Diese Kurven sind in Bild 37 zusammengefasst. Da der verwendete Potentiostat eine 
Bereichsumschaltung der Strommessung nicht zulässt, wenn der Ohm’sche Spannungsabfall 
zwischen Arbeitselektrode und Referenzelektrode automatisch kompensiert wird, wurde im 
höchsten Strommessbereich (2 A für 0,5 M H2SO4 und 200 mA in 0,05 M H2SO4) gemessen. 
Deshalb sind die Stromdichtewerte bei geringen Werten (insbesondere im Passivbereich) 
fehlerbehaftet. In der geringer konzentrierten 0,05 M H2SO4 Lösung ist das Freie 
Korrosionspotential (Ekorr = -290 mV) kathodischer als in 0,5 M H2SO4 (Ekorr = -260 mV). Die 
anodischen Tafelanstiege betragen in beiden Lösungen und unabhängig vom überlagerten 
Magnetfeld etwa 40 mV/dec, was charakteristisch ist für die Auflösung nach dem BDD-
Mechanismus gemäß der Gleichungen (12-14). Ein Magnetfeldeinfluss ist bis zum Erreichen 
des lokalen Maximums Emax1 (-210 mV in 0.05 M H2SO4 und -150 mV in 0.5 M H2SO4) nicht 
erkennbar. Nach dem lokalen Maximum bleibt die Stromdichte ohne überlagertes Magnetfeld 
nahezu konstant bzw. sinkt mit zunehmendem Potential. Dieses Verhalten deutet auf einen 
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massetransportkontrollierten Auflösungsprozess hin. Während in 0,05 M H2SO4 nahezu kein 
Einfluss des überlagerten Magnetfeldes im Vorpassivbereich erkennbar ist, ist in 0,5 M 
H2SO4 die anodische Stromdichte bei überlagertem Magnetfeld deutlich erhöht. Diese erhöhte 
Stromdichte kann mit einer lorentzkraftgetriebenen Konvektion erklärt werden, die den 
Massetransport beschleunigt. In der 0,05 M H2SO4 Lösung hingegen ist die Stromdichte und 
somit der Betrag der Lorentzkraft deutlich geringer. 
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Bild 37: Potentiodynamische Stromdichte-Potential-Kurven von Fe-Einkristallelektroden in 0.5 M und 0.05 M 
H2SO4 mit bzw. ohne mittels Permanentmagneten überlagertem Magnetfeld B (Potentialvorschubrate 1 mV/s) 
 
In beiden Elektrolyten sind Fluktuationen der Stromdichte am Übergang vom Vorpassiv- zum 
Passivbereich erkennbar. In 0,05 M H2SO4 sind sie periodisch und treten zwischen 165 mV 
und 380 mV auf. Durch das überlagerte Magnetfeld werden diese Fluktuationen vollständig 
unterdrückt. In 0,5 M H2SO4 sind die Fluktuationen auf einen engeren Potentialbereich 
begrenzt (405 mV - 445 mV). Sie werden ebenfalls durch das überlagerte Magnetfeld 
unterdrückt. Unter Magnetfeldeinfluss treten jedoch unregelmäßige Fluktuationen mit 
vergleichsweise geringer Amplitude im Potentialbereich von 215 mV bis zum 
Passivierungspotential von 720 mV auf. Das Potential Emax2, bei dem die Passivierung eintritt, 
ist in beiden Elektrolyten durch das überlagerte Magnetfeld zu positiveren Potentialen 
verschoben und der Übergang ist abrupter. Dieser Effekt kann auf die lorentzkraftgetriebene 
Konvektion zurückgeführt werden, die die Bildung der Passivschicht behindert. Anhand der 
potentiodynamischen Polarisationskurven (Bild 37) wurden Potentiale für potentiostatische 
anodische Polarisationsexperimente ausgewählt. Um die Ergebnisse mit denen aus 
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anschließenden Oberflächenprofiluntersuchungen korrelieren zu können, wurde das Potential 
bis zu einer transportierten Ladungsmenge von 5 C gehalten. 
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Bild 38: Zeitliche Verläufe der Stromdichte von Fe-Einkristallelektroden im Aktivbereich (-210 mV), 
Übergangsbereich (-140 mV) und Vorpassivbereich (-50 mV) in 0,5 M H2SO4 mit und ohne überlagertem 
Magnetfeld B 
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Bild 39: Zeitliche Verläufe der Stromdichte von Fe-Einkristallelektroden im Aktivbereich (-260 mV), 
Übergangsbereich (-200 mV) und Vorpassivbereich (110 mV) in 0,05 M H2SO4 mit und ohne überlagertem 
Magnetfeld B 
 
Die dabei aufgenommenen Stromdichte-Potential-Kurven sind in Bild 38 für die 0,5 M H2SO4 
und in Bild 39 für die 0,05 M H2SO4 Lösung gezeigt, wobei im Vorpassivbereich die 
Stromdichteverläufe für nur ein Potential abgebildet sind. Außerdem wurde die Zeitachse für 
eine bessere Sichtbarkeit auf 500 s beziehungsweise 2000 s begrenzt. Dadurch sind die bei 
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geringer Polarisation aufgenommenen Kurven nicht vollständig dargestellt, die Stromdichten 
erreichen jedoch in der dargestellten Zeitspanne quasistationäre Werte. Die Verläufe der 
Kurven werden in den folgenden Abschnitten detailliert und im Zusammenhang mit den nach 
den Messungen aufgenommenen Oberflächenprofilen diskutiert.  
 
4.3.3.1   Strömungscharakterisierung 
 
Insbesondere in Potentialbereichen, in denen der Massetransport im Elektrolyt 
geschwindigkeitsbestimmend ist, trägt eine Charakterisierung der durch die Lorentzkraft 
angetriebenen Strömung entscheidend zum Verständnis des elektrochemischen Verhaltens 
bei. Die Ergebnisse der in Kooperation mit Dr. Yang (TU Dresden) durchgeführten Particle 
Image Velocimetry (PIV) Untersuchungen sollen an dieser Stelle jedoch nur qualitativ 
diskutiert werden, da die hier verwendete Zellgeometrie aufgrund der Anforderungen des 
Verfahrens nicht der für elektrochemische Untersuchungen verwendeten entspricht.  
Bereits in Voruntersuchungen konnte eine Rotationsbewegung des Elektrolyten beobachtet 
werden, wenn während der Polarisation Partikel in den Elektrolyten eingebracht wurden. Da 
die Konvektion makroskopisch einer Rotation des Elektrolyten über festem Grund mit der 
Winkelgeschwindigkeit Ω entspricht, könnte man zunächst die von Bödewadt beschriebene 
[166] und in Bild 40a gezeigte Sekundärströmung am Boden zum Rotationsmittelpunkt hin 
und dort von der Grenzfläche weg annehmen. Aufgrund der Haftungsbedingung muss die 
Winkelgeschwindigkeit Ω an der Grenzfläche null sein. Aus der Drehbewegung resultiert eine 
Zentrifugalkraft auf die Fluidelemente, die entfernt der Grenzfläche höher ist als nahe der 
Grenzfläche. Dieses Ungleichgewicht führt zu einer Sekundärströmung (siehe Bild 40), die 
Flüssigkeitselemente nahe der Grenzfläche zur Rotationsachse hin bewegt. In PIV-
Untersuchungen wurden jedoch nur Sekundärströmungen gefunden, die in der Nähe der 
Elektrodenmitte zur Elektrode hin und am Rand der Elektrode von ihr weg gerichtet sind, wie 
in Bild 40b schematisch gezeigt. Diese Art der Sekundärströmung entspricht dem Modell der 
in Bild 40a gezeigten Karman-Strömung (Strömung einer ursprünglich ruhenden Flüssigkeit 
über einer rotierenden Scheibe). Nimmt man bei der anodischen Polarisation einer Fe-
Elektrode eine Stromdichteverteilung an, bei der die Stromlinien senkrecht zur 
Elektrodenoberfläche stehen, so ist die in Bild 19 gezeigte Radialkomponente der 
magnetischen Flussdichte bedeutend für die Lorentzkraft. Diese hat ihr Maximum am Rand 
der Elektrode an deren Oberfläche. Sie wirkt tangential, was zu einer Rotation des 
Elektrolyten führt. Die Überlagerung der magnetischen Feldlinien mit den elektrischen 
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Stromlinien ist mit angedeuteter Krümmung der Stromlinien der realen Stromdichteverteilung 
schematisch in Bild 40b gezeigt. 
 
 
Bild 40: a) Modelle der Bödewadt-Strömung (eine Flüssigkeit rotiert mit der Winkelgeschwindigkeit Ω über 
festem Grund) und Karman-Strömung (eine ursprünglich ruhende Flüssigkeit auf einer mit der 
Winkelgeschwindigkeit Ω rotierenden Scheibe) (nach [167]). b) Die Überlagerung der magnetischen Flussdichte 
B mit den elektrischen Stromlinien i führt zu einer lorentzkraftgetriebenen lokalisierten Primärrotationsströmung 
der Winkelgeschwindigkeit Ω, aus der eine der Karman-Strömung ähnelnde Sekundärströmung resultiert. 
 
Aufgrund der Haftbedingung muss die Winkelgeschwindigkeit der durch die Lorentzkraft 
angetriebenen Rotationsströmung an der Oberfläche null sein, weshalb eine maximale 
Winkelgeschwindigkeit Ω in einem Abstand von (0,5 – 1) mm von der Oberfläche entfernt 
ermittelt wurde. Weiterhin werden durch die innere Reibung der Flüssigkeit auch 
angrenzende Volumenelemente beschleunigt, auf die eine nur geringe Lorentzkraft wirkt. Da 
Ω jedoch nahe der Elektrode maximal ist (anstatt im Volumen homogen, wie von Bödewadt 
vorausgesetzt) werden dort Fluidelemente am stärksten in radiale Richtung beschleunigt. Die 
Bewegung dieser Fluidelemente nahe der Elektrodenoberfläche weg vom 
Rotationsmittelpunkt bedingt einen Nachfluss von Elektrolyt nahe dem Rotationsmittelpunkt 
zur Elektrode hin, die als Karman-Strömung (Bild 40) bezeichnet wird.  
 
4.3.3.2   Bereich aktiver Auflösung 
 
Die gewählten Potentiale für Untersuchungen im Aktivbereich (vgl. Bild 3) waren -210 mV in 
0,5 M H2SO4 und -260 mV in 0,05 M H2SO4. In der geringer konzentrierten Lösung 
implizieren die potentiodynamischen Untersuchungen (Bild 37) zwar eine 
ladungstransferkontrollierte Auflösung nach den Gleichungen (12-14) auch bei anodischeren 
Potentialen als -260 mV. Ab -250 mV wurde jedoch bei langen Polarisationszeiten stets ein 
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starker Stromdichteanstieg mit ausgeprägtem Maximum-Minimum-Verlauf beobachtet (Bild 
26). Dieses Verhalten wurde in Kapitel 4.3.2 unter Bezug auf einen autokatalytischen Prozess 
mit Bildung einer Fe(OH)2 – Schicht auf der Elektrodenoberfläche diskutiert. In 0,5 M H2SO4 
(Bild 38) erreicht die Stromdichte nach ~200 s Polarisation bei -210 mV quasistationäre 
Werte, in 0,05 M H2SO4 (Bild 39) erst nach etwa 800 s.  
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Bild 41: Oberflächenprofile (Linienprofile durch den Elektrodenmittelpunkt) vor und nach anodischer 
Polarisation von Fe-Einkristallelektroden bei -210 mV in 0,5 M H2SO4 und -260 mV in 0,05 M H2SO4 mit und 
ohne überlagertem Magnetfeld B  
 
Mit überlagertem Magnetfeld erscheint die Stromdichte in beiden Fällen leicht erhöht 
gegenüber der Auflösung ohne Magnetfeldeinfluss. Die Stromdichte der anodischen 
Auflösung wird jedoch deutlich von der Oberflächendefektdichte [41] und damit von der 
Propenpräparation beeinflusst. Bei wiederholten Messungen wurden daher relative Fehler von 
bis zu 20 % ermittelt. In bisherigen Untersuchungen (Kapitel 4.3.2) konnte jedoch bereits 
gezeigt werden, dass ein Magnetfeldeinfluss auf die anodische Stromdichte vorhanden ist. In 
Bild 41 sind die Oberflächenprofile (Linienprofile durch den Probenmittelpunkt) nach 
anodischer Polarisation im Aktivbereich mit und ohne überlagertem Magnetfeld dargestellt. 
Es ist deutlich zu erkennen, dass der Materialverlust am Rand der Elektrode höher ist, wenn 
die Auflösung im Magnetfeld stattfand. In Kapitel 4.3.2 wurde gefunden, dass die 
Auflösungsstromdichte in experimentellen Konfigurationen, bei denen hohe 
Flussdichtegradienten auftreten, durch das Magnetfeld erhöht werden. Dies wurde mit der 
Wirkung der Feldgradientenkraft erklärt: Die Akkumulation der Fe2+-Ionen führt zur 
Migration von H+-Ionen von der Elektrode weg und somit zu einem lokal erhöhten pH-Wert. 
Die Flussdichte und die Gradienten der Flussdichte, und damit die Feldgradientenkraft, sind 
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am Rand der Elektrode maximal (siehe Bild 17). Folglich ist dort auch der pH-Wert maximal, 
was zu einer erhöhten Auflösungsgeschwindigkeit gemäß Gleichung (17) führt.     
 
4.3.3.3   Übergangsbereich 
 
Für Untersuchungen im Übergangsbereich wurden die Potentiale -160 mV (0,5 M H2SO4) und 
-220 mV (0,05 M H2SO4) gewählt. Diese Potentiale sind negativer als die Potentiale der 
lokalen Stromdichtemaxima Emax1,imax1 in den potentiodynamischen Polarisationskurven (Bild 
37), da in Kapitel 4.3.2. bereits festgestellt wurde, dass das Maximum bei potentiostatischen 
Messungen zu negativeren Potentialwerten verschoben auftritt.    
Stromdichtetransienten, die in 0,5 M H2SO4 aufgenommen wurden, sind in Bild 38 
dargestellt. Die Stromdichte sinkt ohne Magnetfeld zunächst langsamer, und deutlich abrupter 
mit überlagertem Magnetfeld. Nach einem lokalen Minimum steigt die Stromdichte an, bis 
ein lokales Maximum bei ~120 s ohne Feld und ~70 s mit überlagertem Magnetfeld erreicht 
wird. Ohne Magnetfeldeinfluss sinkt die Stromdichte nach diesem Maximum graduell, 
während sie unter Magnetfeldeinfluss nahezu konstant und deutlich höher bleibt. Im 
Vergleich mit Stromdichteverläufen, die ohne Magnetfeldüberlagerung bei anodischeren 
Potentialen aufgenommen wurden, fällt auf, dass die Stromdichte bei positiveren Potentialen 
nicht steigt. Folglich muss der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ein 
potentialunabhängiger Schritt sein. Nach längeren Polarisationszeiten ohne 
Magnetfeldeinfluss (~150 s) ist die Reaktion also vollständig massentransportkontrolliert. Es 
wird angenommen, dass die Elektrode nach längerer Polarisationszeit bereits bei diesem 
Potential von -160 mV mit FeSO4 bedeckt ist. Geschwindigkeitsbestimmend für die 
Auflösung der Elektrode ist dann die potentialunabhängige Auflösung dieser Salzschicht. 
 
 
Bild 42: Oberflächenprofile nach anodischer Polarisation von Fe-Einkristallen (Ø = 4mm) bei -160 mV in 0,5 M 
H2SO4 (a) ohne und (b) mit durch einen Permanentmagneten senkrecht zur Elektrodenoberfläche überlagertem 
Magnetfeld 
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Die nach der Polarisation aufgenommenen Oberflächenprofile der zylindrischen Fe-Proben 
sind in Bild 42 gezeigt. Zu beachten ist dabei der Unterschied der Farbskalierung. Um die 
Höhenunterschiede quantitativer zu zeigen sind außerdem Linienprofile (horizontal durch den 
Mittelpunkt in Bild 42) in Bild 43 dargestellt. Ohne überlagertem Magnetfeld (Bild 42 a) ist 
zwar eine deutliche Strukturierung der Elektrode erkennbar, die Höhenunterschiede zwischen 
höchstem und tiefstem Punkt sind jedoch gering. Als Ursache für die charakteristische 
Oberflächenstruktur wird die natürliche Konvektion des Elektrolyten angenommen. Durch 
Anreicherung mit Fe2+-Ionen steigt die Dichte des Elektrolyten vor der Elektrode. Die 
Schwerkraft bewirkt dann tendenziell ein radiales Abfließen des schweren Elektrolyten. Ein 
deutlich anderes Oberflächenprofil entsteht unter Einfluss eines überlagerten Magnetfeldes 
(Bild 42 b). In einer Randregion von ~200 µm Breite trat ein geringer Materialverlust auf. 
Diese Breite korreliert mit dem Bereich hoher magnetischer Flussdichten und hohen 
Gradienten der Flussdichten (Bild 17). Dort werden durch die Feldgradientenkraft 
ausreichend Fe2+-Ionen akkumuliert um das Löslichkeitsprodukt von FeSO4 zu überschreiten. 
An diesen Bereich grenzt ein Übergangsbereich von etwa 300µm Breite mit deutlich 
erhöhtem Materialverlust. Hier reicht der Betrag der Feldgradientenkraft nicht aus, um 
ausreichend Fe2+-Ionen für die Bildung einer Salzschicht zurückzuhalten.  
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Bild 43: Oberflächenprofile (Linienprofile durch den Elektrodenmittelpunkt) nach anodischer Polarisation von 
Fe-Einkristallen bei -160 mV in 0,5 M H2SO4 und -220 mV in 0,05 M H2SO4 mit und ohne überlagertem 
Magnetfeld (B)  
 
Stattdessen führt die lorentzkraftgetriebene Drehströmung und die dadurch verursachte 
Sekundärströmung zu einem beschleunigten Abtransport der Ionen und damit zu einer 
verstärkten Auflösung. Im Mittelbereich fand eine gleichmäßigere Auflösung statt, da die 
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Sekundärströmung bei den vorliegenden Stromdichten auf die Nähe des Elektrodenrandes 
begrenzt wirkt.  
Bei der anodischen potentiostatischen Polarisation bei -220 mV in 0,05 M H2SO4 (Bild 39) 
treten anfangs hohe Stromdichten (~100 mA/cm2) auf, die innerhalb weniger Sekunden stark 
und in den folgenden ~200 s graduell sinken. Zunächst löst sich die Elektrode aktiv (nach 
Gleichungen (12-14)) auf. Innerhalb weniger Sekunden wird die Elektrode jedoch mit einer 
Schicht aus Fe(OH)2 bedeckt, dessen Abbaureaktion partiell massetransportkontrolliert ist. 
Für die Bildung einer FeSO4-Salzschicht ist die SO4
2--Ionenkonzentration in 0,05 M H2SO4 
nicht ausreichend. Der schnellere Abfall der Stromdichte verdeutlicht, dass die 
Feldgradientenkraft bereits nach kurzen Polarisationszeiten auflösungsinhibierend wirkt. 
Auch nach längeren Polarisationszeiten ist die Stromdichte bei überlagertem Magnetfeld 
etwas geringer als ohne Magnetfeldeinfluss. Dies kann durch die Akkumulation von Fe2+-
Ionen und die damit verbundene pH-Wert-Erhöhung am Rand der Elektrode erklärt werden. 
Diese überwiegt offenbar die massetransportbeschleunigende Wirkung der 
lorentzkraftgetriebenen Konvektion. Exemplarische Oberflächenprofile (Linienprofile durch 
den Elektrodenmittelpunkt), aufgenommen nach Polarisation von Fe-Einkristallen in 0,05 M 
H2SO4 bei -220 mV, sind in Bild 43 gezeigt. Ohne überlagertes Magnetfeld trat eine 
verstärkte Auflösung des Randbereichs auf. Ursache kann eine inhomogene 
Stromdichteverteilung sein. Weiterhin ist der Massetransport am Rand höher als in der Mitte, 
da dessen Anteil in radiale Richtung höher ist. Nach Polarisation im überlagerten Magnetfeld 
ist die verstärkte Randauflösung deutlich geringer ausgeprägt. In einem Randbereich, der auf 
etwa 200 µm abgeschätzt wird, führt die Feldgradientenkraft zu einer hohen Konzentration 
von Fe2+-Ionen und wirkt dem Massetransport, der die Auflösungsgeschwindigkeit dominiert, 
entgegen. Deutliche Strukturierungen durch die Rotationsbewegung der Lorentzkraft sind in 
diesem Fall nicht zu erkennen. Da die Stromdichte der anodischen Auflösung etwa eine 
Größenordnung geringer ist als im Übergangsbereich in 0,5 M H2SO4, ist auch der Betrag der 
Lorentzkraft eine Größenordnung geringer.  
 
4.3.3.4   Vorpassivbereich 
 
0.5 M H2SO4 Lösung 
 
Anodische potentiostatische Polarisationsmessungen ohne und mit überlagertem Magnetfeld 
wurden bei -50 mV und 150 mV durchgeführt. Die bei -50 mV aufgenommenen Kurven sind 
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beispielhaft in Bild 38 gezeigt. Bei beiden Potentialen sinkt die Stromdichte ohne 
Magnetfeldeinfluss anfangs stark ab und erreicht nach etwa 150 s quasistationäre Werte. Die 
zunächst unbedeckte Elektrode löst sich unmittelbar nach dem Anlegen des Potentials mit 
hoher Stromdichte auf und es bildet sich ein FeSO4 Salzfilm auf der Elektrode, dessen 
Auflösungsgeschwindigkeit nur vom Stofftransport, nicht aber vom Elektrodenpotential 
abhängig ist. Mit überlagertem Magnetfeld sinkt die Stromdichte langsamer. Der 
quasistationäre Wert ist mit ~400 mA/cm2 bei -50 mV und ~900 mA/cm2 bei 150 mV deutlich 
höher als ohne Magnetfeldeinfluss und steigt mit steigendem Potential. Die 
lorentzkraftgetriebene Konvektion erhöht also den Abbau der Salzschicht so stark, dass die 
Reaktion nicht mehr vollständig massetransportkontrolliert ist. In Bild 44 sind die 
Oberflächenprofile nach Polarisation bei -50 mV gezeigt. Polarisation bei 150 mV führt zu 
qualitativ gleichen Profilen, die daher nicht separat diskutiert werden. Ohne 
Magnetfeldeinfluss ist ein verstärkter Materialverlust am Rand der Elektrode erkennbar. Mit 
Magnetfeldeinfluss wird eine Randregion von ~200 µm nur gering aufgelöst. Beide Effekte 
wurden bereits im Bereich der Polarisierung im Übergangsbereich diskutiert: Ohne 
Magnetfeldeinfluss dominiert am Elektrodenrand der Stofftransport in radiale Richtung, mit 
Magnetfeldeinfluss führt die Bildung der Feldgradientenkraft zu einer Bedeckung des 
Elektrodenrandes mit festem FeSO4. Im Gegensatz zur Polarisation im Übergangsbereich ist 
jedoch nach Polarisation im Vorpassivbereich im an die Randregion angrenzenden Bereich 
der Elektrodenoberfläche das Konvektionsmuster einer vortexartigen Strömung deutlich zu 
erkennen. 
 
Bild 44: Oberflächenprofile nach anodischer Polarisation von Fe-Einkristallelektroden bei -50 mV in 0,5 M 
H2SO4 mit und ohne überlagertem Magnetfeld (B)  
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Das Stromdichteniveau im Vorpassivbereich, und damit die resultierende Lorentzkraft, ist 
höher als im Übergangsbereich, was eine starke Rotationsströmung des Elektrolyten 
verursacht. Durch die innere Reibung der Flüssigkeit dehnt sich diese Rotationsbewegung 
stärker in Richtung des Elektrodenmittelpunktes aus. Dadurch sowie durch die auftretende 
Sekundärströmung wird auch der Zufluss von Elektrolytmengen näher an den 
Elektrodenmittelpunkt verlagert. Das Zusammenwirken dieser beiden Strömungen führt 
schließlich zu dem sichtbaren Konvektionsmuster einer spiralförmig verlaufenden 
Elektrolytbewegung.  
 
0.05 M H2SO4 Lösung 
 
Anodische potentiostatische Polarisationsmessungen wurden bei -140 mV und 110 mV 
durchgeführt. Die Kurven, die bei 110 mV aufgenommen wurden, sind in Bild 39 gezeigt. 
Weitere Polarisationsmessungen wurden bei -360 mV durchgeführt (Bild 46) und werden 
später detailliert diskutiert. Bei diesem Potential wurden ohne überlagertes Magnetfeld in 
potentiodynamischen Messungen Fluktuationen der Stromdichte beobachtet (siehe Bild 36). 
In den potentiodynamischen Polarisationskurven (Bild 36) ist im Vorpassivbereich 
unabhängig vom überlagerten Magnetfeld ein leichter Rückgang der Stromdichte mit 
steigendem Potential zu erkennen. Im Gegensatz dazu steigt bei potentiostatischer 
Polarisation die quasistationäre Stromdichte mit dem Potential deutlich an, d.h. von ~30 
mA/cm2 bei -140 mV zu ~130 mA/cm2 bei 110 mV, wenn kein Magnetfeldeinfluss vorliegt. 
Ein überlagertes Magnetfeld reduziert die Stromdichte geringfügig, doch gut reproduzierbar 
bei -140 mV auf ~23 mA/cm2. Bei einem Potential von 110 mV ist die Stromdichtereduktion 
deutlich ausgeprägter, variiert jedoch in wiederholten Messungen im Bereich von (25 – 80) 
mA/cm2. Die Stromdichtereduktion deutet darauf hin, dass die Wirkung der 
Feldgradientenkraft die der Lorentzkraft überwiegt und der Massetransport im Elektrolyten 
durch das überlagerte Magnetfeld behindert wird. Oberflächenprofile der Fe-
Einkristallproben, die nach diesen potentiostatischen Polarisationsmessungen aufgenommen 
wurden, sind in Bild 45 als Linienprofile zusammengestellt. Der Höhenverlauf ist qualitativ 
ähnlich dem der Profile, die in 0,05 M H2SO4 nach Polarisation im Übergangsbereich 
aufgenommen wurden (Bild 43). Sie zeigen nicht die charakteristischen Konvektionsmuster, 
die nach Polarisation im Vorpassivbereich in 0,5 M H2SO4 beobachtet wurden (Bild 44). 
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Bild 45: Oberflächenprofile (Linienprofile) nach anodischer Polarisation von Fe-Einkristallelektroden bei -140 
mV und 110 mV in 0,05 M H2SO4 mit und ohne überlagertem Magnetfeld (B)  
 
Es wird daher davon ausgegangen, dass die Elektrode während der Polarisation nicht mit 
einer Salzschicht bedeckt wird, sondern die Auflösung über Bildung und Abbau von Fe(OH)2 
nach den Gleichungen (24-26) partiell massetransportkontrolliert abläuft. Ohne überlagertes 
Magnetfeld ist eine deutlich verstärkte Auflösung des Elektrodenrandes zu erkennen. Diese ist 
nach Polarisation bei 110 mV stärker ausgeprägt als bei -140 mV. In der Mitte der Elektrode 
hingegen ist der Materialverlust sehr gering. Durch die natürliche Konvektion ist der 
Massentransport am Rand der Elektrode verstärkt, was zu höheren Auflösungsraten führt. 
Durch das überlagerte Magnetfeld werden Fe2+ Ionen am Rand der Elektrode akkumuliert, der 
Massetransport wird also behindert. Die Bedingung der Erhaltung der Ladungsneutralität 
impliziert zwar, dass auch die Konzentration der SO4
2--Ionen am Rand der Elektrode erhöht 
sein sollte, was nach Gleichung (29) zu höheren Auflösungsraten im Vorpassivbereich führen 
sollte. Der Magnetfeldeinfluss auf die Stromdichte sowie die Oberflächenprofile der 
Elektroden zeigen jedoch, dass dieser Einfluss geringer ist als der des verringerten 
Massetransports. Dies hat zur Folge, dass die erhöhte Auflösung des Elektrodenrandes 
behindert wird und ein größerer Teil des Auflösungsstromes durch die angrenzende 
Oberfläche getragen wird. Die Lorentzkraft ist aufgrund der geringeren Stromdichte geringer 
als im Falle der 0,5 M H2SO4-Lösung. Ihr Maximum ist an der Grenzfläche zwischen 
Elektrode und Elektrolyt am Rand der Elektrode (vgl. Kapitel 4.3.3.1). Durch die 
Haftbedingung muss dort jedoch die Winkelgeschwindigkeit null sein. Die maximale 
Winkelgeschwindigkeit wird sich also etwas entfernt von der Elektrode einstellen. Durch die 
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auftretenden Fliehkräfte werden oberflächennah Volumenelemente des Elektrolyten von der 
Elektrode weg beschleunigt, was zu einer Karman-Sekundärströmung führt. Die 
resultierenden Oberflächenprofile lassen vermuten, dass die Rotationsbewegung, und mit ihr 
die Sekundärströmung, auf den Randbereich der Elektrode begrenzt ist. 
Während der anodischen potentiostatischen Polarisation bei 360 mV in 0,05 M H2SO4 traten 
nahezu periodische Fluktuationen der Stromdichte auf. Die zeitlichen Verläufe der 
Stromdichte ohne und mit überlagertem Magnetfeld sind exemplarisch in Bild 46 gezeigt, 
wobei die Zeitachse für eine bessere Sichtbarkeit auf 1500 s begrenzt wurde. Ohne 
Magnetfeldeinfluss beginnen die Fluktuationen nach bereits 10 s. Nach einer Polarisationszeit 
von (185-220) s erreichte die Stromdichte erstmalig das Niveau des passiven Zustandes der 
Elektrode. Nach dem Minimum steigt die Stromdichte sehr schnell bis zum Erreichen des 
Maximums, gefolgt von einer graduellen Verringerung und schließlich einem schnellen 
Abfall der Stromdichte zurück zur Stromdichte des Passivzustandes. Die Periodendauer dieses 
Vorgangs beträgt ~30 Sekunden beim ersten Auftreten und steigt mit fortschreitender 
Polarisationsdauer auf etwa 55 s nach 2000 s Polarisation.  
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Bild 46: Zeitlicher Verlauf der Stromdichten von Fe-Einkristallelektroden im Vorpassivbereich (360 mV) in 0,05 
M H2SO4 mit und ohne überlagertem Magnetfeld B 
 
Unter dem Einfluss des angelegten Magnetfeldes fluktuiert die Stromdichte anfangs nur 
gering und nichtperiodisch. Nach (350 – 650) s fällt die Stromdichte erst langsam, dann 
abrupt auf das Niveau der passiven Elektrode. Dort steigt die Stromdichte langsam an (nicht 
sichtbar in Bild 46), gefolgt von einem steilen Anstieg mit abfallendem Gradienten. Dann tritt 
ein durchbruchartiger zweiter Stromdichteanstieg auf, gefolgt von einer graduellen 
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Verringerung und schließlich einem sprunghaften Abfall der Stromdichte. Die Periode dieses 
Vorgangs beträgt beim ersten Auftreten ~130 s und steigt auf ~280 s nach etwa 2000 s 
Polarisationszeit. Ähnliche Formen der Stromdichte-Zeit Kurven wurden von Yang et al. 
[168] in 0,5 M H2SO4 und einem extern überlagerten Magnetfeld mit einer Flussdichte von 55 
mT beschrieben. Ein Modell für das Auftreten der Fluktuationen in gering konzentrierter 
H2SO4 (d.h. ohne Bildung eines Salzfilmes) wurde bereits in Kapitel 2.1.1 vorgestellt. Es wird 
angenommen, dass durch die hohe Konzentration von Fe2+-Ionen vor der Elektrode der pH-
Wert so weit steigt, dass ein schützender Passivfilm gebildet wird. Ist die Elektrode im 
Passivzustand, so diffundieren Fe2+-Ionen von der Elektrode weg und H+-Ionen zurück, der 
pH-Wert sinkt, die Passivschicht wird aufgelöst und die Elektrode löst sich erneut mit hoher 
Stromdichte auf. 
Ohne überlagertes Magnetfeld ist die maximale Stromdichte mit (20 – 100) mA/cm2 gering 
im Vergleich zu den Stromdichten, die bei Polarisation im Vorpassivbereich beobachtet 
wurden (130 mA/cm2 bei -140 mV). Dies deutet darauf hin, dass ein Teil der 
Elektrodenoberfläche nahezu während der gesamten Polarisationszeit von einer Passivschicht 
geschützt wurde. Unter dem Einfluss des überlagerten Magnetfeldes hingegen wird eine 
Maximalstromdichte von 200 mA/cm2 erreicht. Im Bereich hoher Stromdichten, der sich dem 
Maximum anschließt, treten Stromdichten von (40 - 80) mA/cm2 auf, was deutlich über dem 
Wert von 23 mA/cm2, der bei der Polarisation im Vorpassivbereich bei einem Potential von -
140 mV gemessen wurde, liegt. Sobald die Passivschicht an einer Stelle ihren schützenden 
Charakter verliert, löst sich die Elektrode dort mit hohen Stromdichten auf. Dies hat eine 
lorentzkraftgetriebene Konvektion zur Folge, von der angenommen werden kann, dass sie den 
ungeschützten Flächenanteil der Elektrode vergrößert.  
 
 
Bild 47: Oberflächenprofil nach anodischer Polarisation einer Fe-Einkristallelektrode bei 360 mV in 0,05 M 
H2SO4 ohne überlagertes Magnetfeld  
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Infolgedessen treten höhere Ströme auf, die die Konvektion weiter verstärken und die 
Repassivierung verzögern. Die durch die verstärkte Auflösung resultierende höhere 
Konzentration von Fe2+-Ionen vor der Elektrode kann ein Grund für den längeren Verbleib im 
Passivzustand sein. Ein beispielhaftes Oberflächenprofil, aufgenommen nach Polarisation bei 
360 mV ohne überlagertes Magnetfeld, ist in Bild 47 gezeigt. Auf großen Teilen der 
Oberfläche fand nur ein geringfügiger Materialverlust statt. Außerdem sind zwei benachbarte, 
ovale Regionen mit hohem Materialverlust sichtbar. Unterbrechungen der Polarisation nach 
kurzen Polarisationszeiten mit anschließender Oberflächenprofiluntersuchung (nicht gezeigt) 
ergaben, dass sich diese Formen bereits nach den ersten Perioden der Stromdichtefluktuation 
bilden und mit fortschreitender Polarisationszeit hauptsächlich in die Tiefe wachsen. Nach 
dem obigen Modell der Stromdichtefluktuationen ist zu erwarten, dass die Oxidauflösung 
zuerst am Probenrand auftritt. Warum große Teile der Probe im Passivzustand verbleiben, 
konnte bisher nicht geklärt werden. Ein möglicher Grund ist jedoch eine nicht perfekt 
senkrechte Ausrichtung der Probenoberfläche zum Gravitationsfeld, was eine bevorzugte 
natürliche Konvektion in eine radiale Richtung zur Folge hat.  
Oberflächenprofile, die nach verschiedenen Polarisationszeiten in 0,05 M H2SO4 bei 360 mV 
mit überlagertem Magnetfeld aufgenommen wurden, sind in Bild 48 gezeigt. Das 
charakteristische Oberflächenprofil entsteht bereits vor dem Auftreten der 
Stromdichtefluktuationen und wird mit fortschreitender Polarisation weiter ausgeprägt. Eine 
verstärkte Auflösung trat ähnlich der Polarisation im Vorpassivbereich ohne 
Stromdichtefluktuationen am Rand der Elektrode auf. Wird am Rand die Passivschicht zuerst 
aufgelöst, wirkt die Lorentzkraft, was zur Reaktivierung eines größeren Bogenabschnitts des 
Randes führt.  
 
 
 
Bild 48: Oberflächenprofile nach anodischer Polarisation von Fe-Einkristallelektroden bei 360 mV in 0,05 M 
H2SO4 mit überlagertem Magnetfeld, a) vor dem ersten Auftreten der Stromdichtefluktuationen, b) nach 3 
Zyklen c) nach 6 Zyklen 
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Dem Randbereich von etwa 300 µm Breite folgt ein Bereich geringer Auflösung von ~650 
µm Breite. In der Mitte der Elektrodenoberfläche fand wiederum ein erhöhter Materialabtrag 
statt.  Der erhöhte Materialabtrag im Mittelbereich der Elektrode deutet auf eine 
Sekundärströmung hin, die der der Karman-Konfiguration entspricht, d.h. in diesem Bereich 
wird der Elektrode frischer Elektrolyt aus dem Zellvolumen zugeführt. Durch die 
Metallauflösung würde der frische Elektrolyt mit Fe2+ Ionen angereichert, sodass der 
Übergangsbereich zwischen Mitte und Rand der Elektrode kaum abgetragen wird. Diese 
Interpretation widerspricht jedoch den Profilierungen, die bei der Polarisation im 
Vorpassivbereich ohne Auftreten von Stromdichtefluktuationen beobachtet wurden (Bild 45). 
Um die Profilbildung im Bereich der Stromdichtefluktuationen zu klären, sind daher 
detaillierte Untersuchungen der Strömungs- und Konzentrationsprofile notwendig. Unter den 
geometrischen Bedingungen der Messanordnung für PIV-Untersuchungen konnten die 
Stromdichtefluktuationen bisher nicht reproduziert werden. Ziel weiterer Untersuchungen ist 
daher, diese Messanordnung insbesondere hinsichtlich symmetrischer Stromdichteverteilung 
zu optimieren.  
 
4.3.3.5   Passivbereich 
 
Die potentiodynamischen Polarisationskurven in Bild 37 zeigen eine Verschiebung des 
Passivierungspotentials zu positiveren Werten. Während der Auflösung im Vorpassivbereich 
bildet sich jedoch bereits eine starke Konvektion im Elektrolyten aus, die die Passivierung 
verzögert. Um diese Konvektion zu verhindern, wurden potentiostatische Messungen bei 
1000 mV in 0,5 M und 0,05 M H2SO4 mit und ohne Magnetfeld durchgeführt (nicht gezeigt). 
Während der Polarisation wurde das Magnetfeld angelegt bzw. entfernt. Im Rahmen der 
Messgenauigkeit konnte kein Einfluss des Magnetfeldes auf die zeitliche Änderung der 
Passivstromdichte gefunden werden. Für die Oberflächenprofilometrie wurde die 
Polarisationszeit auf 7 Tage ausgeweitet. In dieser Zeit wurde jeweils eine Ladung von 0,2 C 
übertragen. Die danach aufgenommenen Oberflächenprofile (Linienprofile) der Fe-
Einkristallelektroden sind zusammen mit einem exemplarischen Ausgangszustand (polierte 
Probe) in Bild 49 dargestellt. Die Oberflächenprofile zeigen, dass eine geringe homogene 
Auflösung zu einem Abtrag von ~2,5 µm führt. Es ist kein signifikanter Magnetfeldeinfluss 
erkennbar. Somit ist zu schlussfolgern, dass erhöhte Stromdichten im Passivbereich, wie 
beispielsweise in potentiodynamischen Untersuchungen [143] beobachtet, ihren Ursprung in 
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der Vergrößerung der Oberfläche durch Oberflächenstrukturierung während der Polarisation 
im Vorpassivbereich haben. 
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Bild 49: Oberflächenprofile (Linienprofile) nach anodischer Polarisation von Fe-Einkristallelektroden bei 1000 
mV in 0,5 M H2SO4 mit und ohne überlagertes Magnetfeld  
 
Zusammenfassung 
 
Magnetfelder beeinflussen das anodische Verhalten von Fe-Elektroden in sauren Lösungen 
und bewirken eine Lokalisierung des Korrosionsangriffs aufgrund der Wirkung der 
Lorentzkraft und der Feldgradientenkraft. Im Bereich der ladungstransportkontrollierten 
Auflösung (Tafelbereich) bewirkt die Feldgradientenkraft durch Akkumulation von Fe2+-
Ionen eine pH-Wert-Erhöhung des Elektrolyten vor dem Rand der Elektrode, was eine 
erhöhte Auflösung des Randbereichs zur Folge hat. In 0,5 M H2SO4 wird die Fe-Auflösung 
im Übergangs- und Vorpassivbereich durch die Auflösungskinetik der die Elektrode 
bedeckenden FeSO4 Schicht dominiert. Im Randbereich wird die Bildung dieser Schicht 
durch die Feldgradientenkraft begünstigt, andernfalls wird ihre Auflösung durch die 
lorentzkraftgetriebene Konvektion beschleunigt. In 0,05 M H2SO4 kommt es nicht zur 
Bildung dieser Salzdeckschicht. Durch die Wirkung der Feldgradientenkraft wird hier im 
Übergangs- und Vorpassivbereich die bevorzugte Auflösung des Elektrodenrandes 
vermindert. Im Bereich der Stromdichtefluktuationen, d.h. bei Potentialen im 
Vorpassivbereich nahe dem Übergang zum Passivbereich, wurde ohne Magnetfeldeinfluss 
eine starke Lokalisierung des Materialabtrags beobachtet, während große Teile der Oberfläche 
während der gesamten Polarisationszeit im Passivzustand verblieben. Unter 
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Magnetfeldeinfluss entwickelte sich hingegen ein charakteristisches Oberflächenprofil. Im 
Passivbereich konnte kein Einfluss eines überlagerten Magnetfeldes auf die anodische 
Stromdichte oder die Oberflächenprofilierung nach Polarisation gefunden werden. 
 
 
4.4   Die Korrosion von Neodym 
 
Obwohl in mehreren bisherigen Untersuchungen die bevorzugte Auflösung der Nd-reichen 
Phase als ein Hauptmechanismus der Korrosion von gesinterten NdFeB-Permanentmagneten 
identifiziert wurde (siehe 2.1.3), sind kaum experimentelle Studien zur Korrosion von reinem 
Nd verfügbar. Deshalb wurde das Verhalten von reinem Nd in verschiedenen Elektrolyten 
untersucht, um Grundlagenkenntnisse für die Untersuchung der Korrosion von NdFeB-
Permanentmagneten zu erlangen. In diesem Zusammenhang stellt sich auch die Frage nach 
dem Einfluss magnetischer Felder auf die Korrosion von Nd. Sofern ein magnetisches Feld 
nicht parallel zur Stromdichte überlagert wird, ist das Auftreten einer lorentzkraftgetriebenen 
Elektrolytkonvektion zu erwarten, die die Auflösung in massetransportkontrollierten 
Potentialbereichen verstärkt (vgl. Kapitel 2.2.3). Da sich metallisches Nd oberhalb einer 
Temperatur von 19,2 K paramagnetisch verhält [169], treten die bei Fe-Elektroden numerisch 
berechneten hohen Gradienten der magnetischen Flussdichte an der Elektrodenoberfläche bei 
homogenem überlagerten äußeren Magnetfeld (vgl. Kapitel 4.1) nicht auf. Werden hohe 
Gradienten der magnetischen Flussdichte extern, d.h. nicht von der Elektrode selbst, erzeugt, 
so ist eine verringerte Auflösung in massetransportkontrollierten Potentialbereichen durch die 
Wirkung der Feldgradientenkraft auf die paramagnetischen Nd-Ionen zu erwarten.  
In Hinblick auf die Korrosion von NdFeB-Permanentmagneten sind derartige Überlegungen 
jedoch bestenfalls im Anfangsstadium der Korrosionsreaktion anwendbar. Da die Breite der 
Nd-reichen Phase nur wenige Nanometer beträgt, kann bei fortgeschrittener Auflösung dieser 
Phase der Massetransport im dabei entstandenen Spalt nicht mit dem vor einer 
makroskopischen Elektrode verglichen werden. Ziel der in der vorliegenden Arbeit 
vorgestellten experimentellen Studien war daher, zunächst die Korrosion von 
makroskopischen Nd-Elektroden zu untersuchen um Grundlagenkenntnisse für 
weiterführende Studien bezüglich des Einflusses der Elektrodenanordnung (beispielsweise am 
Spaltgrund) und überlagerter Magnetfelder zu erlangen. 
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4.4.1   Anodisches Verhalten 
 
Um das Korrosionsverhalten von Nd unter freien Korrosionsbedingungen und bei anodischer 
Polarisation zu charakterisieren, wurden potentiodynamische Polarisationskurven in 
verschiedenen wässrigen Elektrolyten durchgeführt. Bild 50 zeigt exemplarische 
potentiodynamische Polarisationskurven in sauren Elektrolyten und destilliertem H2O. Nicht 
aufgeführt sind Polarisationskurven, die in 0,05 M H2SO4 und 0,01 M H2SO4 sowie in 0,1 M 
NaOH aufgenommen wurden. Die typischen Werte für Freie Korrosionspotentiale (Ekorr), 
freie Korrosionsstromdichten (ikorr) sowie für Passivstromdichten bzw. Stromdichten der 
aktiven Auflösung (ip bzw. ia) bei 500 mV, die aus diesen Kurven ermittelt wurden, sind in 
Tabelle 1 zusammengefasst. In schwefelsauren Lösungen ist der Unterschied der 
Polarisationskurven, die in 0,005 M und 0,01 M H2SO4-Lösungen bzw. die in 0,05 M und 0,1 
M H2SO4–Lösungen gemessenen wurden, gering. Es treten jedoch deutliche Änderungen des 
Korrosionsverhaltens auf, wenn die Konzentration des Elektrolyten von 0,01 M auf 0,05 M 
erhöht wird. In den beiden höher konzentrierten Lösungen ist das Freie Korrosionspotential 
etwa 300 mV positiver und die freie Korrosionsstromdichte mehr als eine Größenordnung 
höher als in den geringer konzentrierten Lösungen.  
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Bild 50: Potentiodynamische Polarisationskurven von Nd in verschiedenen Elektrolyten. Potentialvorschubrate = 
0,5 mV/s bzw. 2 mV/s (H2SO4 – Lösungen)  
 
Die anodische Reaktion ist bereits am Freien Korrosionspotential massetransportkontrolliert. 
Daher ist eine Extrapolation der anodischen Tafelbereiche nicht möglich. Die freie 
Korrosionsstromdichte wird durch die kathodische Reaktion limitiert und die Extrapolation 
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des kathodischen Tafelbereichs zum Freien Korrosionspotential ergibt eine 
Korrosionsstromdichte von etwa 10 mA/cm2 in 0,05 M und 0,1 M H2SO4-Lösung. Bei 
anodischer Polarisation löst sich Nd massetransportkontrolliert mit Stromdichten von (60-
200) mA/cm2 kontinuierlich auf. In den gering konzentrierten (0,01 und 0,005 M) H2SO4-
Lösungen ist ebenfalls keine anodische Tafelextrapolation möglich, die Auflösung erscheint 
jedoch als nicht vollständig massetransportkontrolliert, da die Stromdichte mit zunehmendem 
Potential ansteigt. Dabei werden bei hohen Potentialen Werte ähnlich denen in den höher 
konzentrierten Lösungen ermittelten erreicht.  
Wenn ausreichend hohe Konzentrationen von H+-Ionen im Elektrolyten vorhanden sind, also 
in hoch konzentrierten Säuren, ist die H+-Reduktion mit einem Tafelanstieg von -135 mV/dec 
die dominierende kathodische Reaktion. In geringer konzentrierten H2SO4-Lösungen 
hingegen ist die Reduktion des H2O mit einem Tafelanstieg von -265 mV/dec die 
dominierende kathodische Reaktion, wodurch das Freie Korrosionspotential bei deutlich 
negativeren Werten liegt. Man kann daher davon ausgehen, dass der pH-Wert an der Nd-
Elektrodenoberfläche in gering konzentrierten H2SO4-Lösungen im Vergleich zum 
Elektrolytvolumen stark erhöht ist. Es wird daher angenommen, dass die Elektrode partiell 
mit einem Hydroxidfilm bedeckt ist, der die weitere Auflösung auch bei anodischer 
Polarisation inhibiert. In höher konzentrierten H2SO4 Lösungen hingegen ist die 
Konzentration an H+-Ionen ausreichend, um die Bildung dieser Schicht zu verhindern. 
Spontane Passivität tritt in Oxalsäurelösung (C2H2O4) und Phosphorsäurelösung (H3PO4) auf, 
was zu deutlich positiveren Freien Korrosionspotentialen und geringeren 
Korrosionsstromdichten führt. Aufgrund der Acidität dieser Lösungen wird von der Bildung 
von Salzdeckschichten anstelle von Hydroxidschichten auf Nd ausgegangen. Tatsächlich 
wurde die Existenz von NdPO4 auf passiven NdFeB-Magneten nachgewiesen [70]. Eine 
Passivität von NdFeB-Permanentmagneten wurde außerdem in Oxalsäurelösung beobachtet 
und mit der Bildung einer Nd2(C2O4)3-Schicht auf der Nd-reichen Phase erklärt [67]. In 
C2H2O4 ist das Freie Korrosionspotential anodischer und die Stromdichte geringer, was mit 
der geringeren Löslichkeit des Oxalats [170] korreliert. Andererseits ist eine Konzentration 
von mindestens 10 mM C2H2O4 nötig, um im gesamten untersuchten Potentialbereich stabile 
Passivität zu erreichen, während dafür in H3PO4 eine Konzentration von nur 1 mM 
ausreichend war. In destilliertem H2O liegt ebenfalls spontane Passivität vor, wobei die freie 
Korrosionsstromdichte mit ~1 µA/cm2 niedriger ist als in den sauren Lösungen. Es wird 
angenommen, dass eine anfängliche H2O-Reduktion den pH-Wert nahe der Oberfläche 
ausreichend erhöht und die Bildung einer stabilen Hydroxidschicht ermöglicht. 
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Tabelle 1: Freies Korrosionspotential (Ekorr), freie Korrosionsstromdichte (ikorr) und Passivstromdichte (ip) bzw. 
Stromdichte der aktiven Auflösung (ia) von Nd ermittelt aus potentiodynamischen Polarisationskurven; * Werte 
aus stromloser Messung des Freien Korrosionspotentials; **Werte aus Extrapolation der kathodischen 
Tafelgeraden zum Freien Korrosionspotential 
Electrolyt Ekorr [mV] * ikorr [mA/cm
2] ipa / ia [mA/cm
2] 
bei E = 500 mV  
0.1 M H2SO4                 pH 0.9 (-815) – (-770) 12-20** 85-110 
0.05 M H2SO4               pH 1.2 (-809) - (-762) 8-17** 80-110 
0.01 M H2SO4                pH1.8 (-1092) - (-1074) 0.3 - 0.8** 35-50 
0.005 M H2SO4             pH 2.1 (-1088) - (-1070) 0.25 – 0.8** 30-45 
0.1 M H3PO4                 pH 1.5 (-358) - (-348) 0.005 - 0.008 0.02 - 0.025 
0.1 M C2H2O4                      pH 1.2 (-248) - (-236) 0.001 - 0.002 0.005 - 0.008 
destilliertes H2O           pH 6.8 (-379) - (-348) 0.0007 - 0.0015 0.1 - 1 
0.1 M NaOH                  pH 12 (-451) - (-440) 0.0005 – 0.0008 0.01 - 0.02 
 
Unter anodischen Polarisationsbedingungen verliert diese Schicht jedoch ihren schützenden 
Charakter. Bei -100 mV ist ein drastischer Anstieg der Stromdichte um mehr als eine 
Größenordnung zu beobachten. Bei positiveren Potentialen ist eine Reproduzierbarkeit des 
Polarisationsverhaltens nicht gegeben, wie in wiederholten Messungen festgestellt werden 
musste. Die Stromdichte steigt tendenziell mit einer Potentialerhöhung, variiert jedoch von 
0,2 mA/cm2 bis 10 mA/cm2.  
 
4.4.2   Durchbruch der Passivschicht 
 
In Lösungen, in denen stabile Passivität auftritt, wurde weiterhin die Anfälligkeit der 
Passivschicht gegenüber Cl- - und SO4
2- Ionen (zugefügt als NaCl bzw. Na2SO4) untersucht. 
In beiden sauren Medien wird die Einstellung eines stabilen Passivzustandes bereits von 
geringen Cl--Konzentrationen von 0,002 M verhindert. In C2H2O4 führen außerdem SO4
2--
Konzentrationen von >0,02 M bereits unter freien Korrosionsbedingungen zur aktiven 
Auflösung. Der Einfluss von SO4
2--Ionen auf das Korrosionsverhalten in 0,1 M H3PO4 ist in 
Bild 51 gezeigt. Mit steigender Konzentration werden das Freie Korrosionspotential negativer 
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und die Stromdichten der freien Korrosion sowie die Passivstromdichten steigen. Ab 0,05 M 
Na2SO4 sind geringe Fluktuationen der Stromdichte im gesamten Potentialbereich zu 
beobachten und die Passivstromdichte ist etwa eine Größenordnung höher als in SO4
2--freier 
Lösung. Die erhöhte Aktivität der Oberfläche kann mit einer Passivschicht erklärt werden, die 
verstärkt in Lösung geht, jedoch bei geringer anodischer Polarisation ausreichend schnell 
nachgebildet werden kann. 
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Bild 51: Potentiodynamische Polarisationskurven von Nd in H3PO4 mit verschiedenen Konzentrationen an 
Na2SO4; Potentialvorschubrate = 1 mV/s. 
 
Ein Durchbruch tritt erst bei einem kritischen Potential auf. Dieses liegt bei ca. 2200 mV in 
0,1 M H3PO4 + 0,05 M Na2SO4 und sinkt mit steigender SO4
2--Konzentration. In wiederholten 
Messungen variiert der Wert des kritischen Potentials um bis zu 200 mV. Tritt ein 
Passivschichtdurchbruch auf, so führt auch eine nachfolgende Absenkung des Potentials 
durch Umkehr der Potentialvorschubrichtung nicht zur Repassivierung, wie exemplarisch in 
Bild 51 für 0,1 M H3PO4 + 0,05 M Na2SO4 gezeigt ist. Der plötzliche Stromdichteanstieg 
(Markierung 1) bei 1600 mV im Rücklauf resultiert aus der mechanischen Degradation der 
Elektrode: ein Stück Nd platzte von der Elektrode ab und eine frische, nicht von 
Korrosionsprodukten bedeckte Oberfläche wurde der Lösung ausgesetzt. Weitere 
Untersuchungen (nicht gezeigt) ergaben, dass die Stabilität der Passivschicht auf Nd 
gegenüber SO4
2--Ionen mit steigendem pH-Wert und mit steigender Konzentration von 
C2H2O4 bzw. H3PO4 zunimmt. Die Anfälligkeit gegenüber Cl
--Ionen bleibt hingegen in sauren 
Medien nahezu unbeeinflusst vom pH-Wert und von der Anionenkonzentration. Die in 0,1 M 
NaOH gebildete Passivschicht weist eine deutlich geringere Tendenz zum Durchbruch auf. 
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Erst bei Konzentrationen von ≥ 0,1 M Cl-- bzw. ≥ 0,5 M SO4
2--Ionen verliert sie ihren 
schützenden Charakter bei Potentialen oberhalb 1000 mV (nicht gezeigt). Eine 
Repassivierung nach Absenken des Potentials wurde jedoch auch in diesen Elektrolyten nicht 
beobachtet.  
 
 
Bild 52: Rasterelektronenmikroskopisches Bild einer Nd-Oberfläche nach lokalem Versagen der Passivschicht in 
0,1 M H3PO4 + 0,07 M Na2SO4 
 
 
Bild 53: Rasterelektronenmikroskopisches Bild einer Nd-Oberfläche nach lokalem Versagen der Passivschicht in 
0,1 M NaOH + 0,5 M NaCl 
 
In den Bildern 52 und 53 sind typische rasterelektronenmikroskopische Oberflächen-
aufnahmen der Nd-Probe nach dem Passivschichtdurchbruch in 0,1 M H3PO4 + 0,07 M 
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Na2SO4 und in 0,1 M NaOH + 0,5 M NaCl gezeigt. Trotz der deutlich verschiedenen 
Elektrolytzusammensetzungen und der Annahme von unterschiedlichen Charakteristika der 
sich bildenden Passivschichten (Salzschicht in H3PO4 bzw. Hydroxidschicht in NaOH) sind 
ähnliche Schädigungen der Oberfläche festzustellen. Am Rand des Gebietes aktiver 
Auflösung sind Risse in der Oberfläche erkennbar. An anderen Stellen (nicht gezeigt) sind nur 
Risse sichtbar, die als Ausgangspunkt für weitere Durchbruchstellen angesehen werden. Als 
Versagensmechanismus wird zunächst angenommen, dass H+-Ionen in sauren Medien und 
H2O-Moleküle in basischen Medien durch die Schicht dringen und an der Metalloberfläche 
reduziert werden. Der entstehende H2 bzw. Hnasz wird absorbiert und Hydride können leicht 
entstehen (NdH~1.9 und NdH~2.7 sind bekannt [79]), die zu einer Volumenexpansion und damit 
zur Rissbildung im Material führen. Dabei reißt auch die Passivschicht auf. Von 
Untersuchungen in phosphathaltigen Ethylenglykollösungen wurde eine Passivschichtdicke 
von wenigen nm berichtet [63]. Potentiostatische Untersuchungen (nicht gezeigt) deuten in 
den hier verwendeten Elektrolyten auf einen Hochfeldwachstumsmechanismus der 
Passivschicht hin und lassen damit auf eine wenige nm dicke und nicht-permeable Schicht 
schließen. Diese Art der Schicht spricht gegen eine Penetration der Schicht durch H+ bzw. 
H2O und für ein Versagen der Schicht durch lokale Ausdünnung. Gegen den 
Ausdünnungsmechanismus des Schichtversagens spricht jedoch die ausgeprägte Rissbildung. 
Das Abplatzen von Fragmenten der Elektrode während der Polarisation ist ein weiteres Indiz 
dafür, dass die in den Bildern 51 und 52 sichtbaren Risse tatsächlich Risse im Material und 
nicht in einer Deckschicht sind.  
 
4.4.3   Wasserstoffentwicklung während der anodischen Polarisation 
 
In allen Medien, in denen aktive Auflösung eintrat (auch in NaOH + NaCl-Lösung oberhalb 
des kritischen Potentials des Passivschichtdurchbruchs), wurde eine Gasentwicklung an der 
Nd-Elektrode im gesamten untersuchten Potentialbereich beobachtet. Wasserstoffentwicklung 
während der anodischen Polarisation wurde bereits für Mg vielfach nachgewiesen und ist in 
der Literatur als ‚Negative Difference Effect’ (NDE) bekannt [171-173]. Dabei steigt bei 
galvanostatisch durchgeführten Messungen sowohl die Mg-Auflösungsrate, als auch die 
gleichzeitig entstehende H2-Menge mit Zunahme der aufgeprägten Stromdichte. Um 
festzustellen, ob im Fall von Nd das gleiche Phänomen vorliegt, wurden galvanostatische 
Messungen in 0,1 M H2SO4 durchgeführt. Der Massenverlust sowie das H2-Volumen nach 20 
min Polarisation sind in Bild 54 zusammengestellt. Im Gegensatz zum Verhalten von Mg tritt 
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mit steigender Stromdichte ein konstanter Masseverlust von 0,416 mg/min*cm2 und ein 
linearer Abfall des entwickelten H2-Volumens auf. Die während der Messungen verfolgten 
Elektrodenpotentiale variieren stark und zeigen keine Korrelation zur Stromdichte. 
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Bild 54: Entwickeltes H2-Volumen und Masseverlust der Nd-Elektrode bei galvanostatischer anodischer 
Polarisation in Abhängigkeit von der anodischen Stromdichte   
 
In Bild 54 ist ersichtlich, dass die Auflösungsrate von Nd unabhängig vom zur Verfügung 
gestellten Strom ist. Unter freien Korrosionsbedingungen, d.h. außenstromlos (0 mA/cm2 in 
Bild 54), löst sich Nd zu Nd3+-Ionen auf. Die bei dieser Oxidationsreaktion entstehenden 
Elektronen reduzieren H+-Ionen der Lösung zu H2. Diese Reaktion ist, wie in Kapitel 4.4.1 
gezeigt, massetransportkontrolliert und kann daher mit zunehmender Polarisation der 
Elektrode nicht schneller ablaufen. Wenn vom Potentiostat nur ein geringer Strom zur 
Verfügung gestellt wird, der nicht ausreicht, um die Elektronen der Oxidationsreaktion zu 
kompensieren, so reduzieren die übrigen Elektronen die zur Verfügung stehenden H+-Ionen. 
Folglich entsteht ein umso höheres H2-Volumen je geringer der äußere Strom ist. Anhand 
dieser Ergebnisse kann jedoch nicht die H2-Entwicklung, die auch bei Potentialen oberhalb 
des 2 H+ ↔ H2 Potentials bei potentiostatischer Versuchsführung auftritt, geklärt werden.  
 
Zusammenfassung 
 
Die freie Korrosion von Nd in schwefelsauren Lösungen ist durch die kathodische 
Teilreaktion limitiert. In Elektrolyten mit Konzentrationen ab 0,05 M H2SO4 ist dabei die 
dominante kathodische Reaktion die H+-Reduktion, in geringer konzentrierten Lösungen die 
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Reduktion von H2O. Unter anodischer Polarisation löst sich Nd in diesen Medien 
massetransportkontrolliert auf. Dabei wird in gering konzentrierten sauren Lösungen von 
einer pH-Wert-Erhöhung an der Oberfläche ausgegangen, die dann zu einer partiellen 
Bedeckung mit Nd(OH)3, das die Auflösung inhibiert, führt. In Oxalsäure- und 
Phosphorsäurelösungen können schwer lösliche Salzschichten gebildet werden, die die 
Auflösung stark hemmen. In basischen Lösungen sowie in destilliertem H2O hingegen wird 
eine Hydroxidschicht ausgebildet. In H2O verliert diese Schicht jedoch unter anodischer 
Polarisation ihren schützenden Charakter. Phosphat- und Oxalatschichten, die in sauren 
Elektrolyten gebildet wurden, verlieren bereits bei Anwesenheit von geringen Cl-- und SO4
2--
Ionenkonzentrationen ihren schützenden Charakter. In 0,1 M NaOH hingegen wurden 
Durchbrüche der Passivschicht erst ab Konzentrationen von 0,1 M NaCl bzw. 0,5 M Na2SO4 
beobachtet. Während der Polarisation tritt in allen Medien eine Gasentwicklung auch 
oberhalb des Gleichgewichtspotentials der Wasserstoffreaktion auf, wenn sich die Nd-
Elektrode nicht passiv verhält. Phänomenologisch gleicht dieser Vorgang nicht dem für Mg 
berichteten Negative Difference Effect. Untersuchungen zum Mechanismus dieser 
Gasentwicklung wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgeführt. 
Trotz der bedeutenden Unterschiede in den geometrischen sowie chemischen 
Randbedingungen zwischen makroskopischer Nd-Elektrode und der interkristallinen Nd-
reichen Phase im Gefüge der gesinterten NdFeB-Permanentmagnete erlauben die hier 
gewonnenen Erkenntnisse Rückschlüsse auf die Korrosion dieser Phase. Costa et al. [126] 
begründeten die erhöhte Korrosionsrate von aufmagnetisierten NdFeB-Magneten gegenüber 
Magneten im Multidomänenzustand bei Auslagerung in NaCl-Lösung mit der Ausbildung 
eines ausgeprägteren Spaltennetzwerkes. Dieses entsteht aufgrund der magnetischen 
Anhaftung von bereits abgelösten Körnern der Nd2Fe14B-Phase. Von den Autoren wird 
argumentiert, dass der pH-Wert in solchen Spalten deutlich von dem der Volumenlösung 
abweicht, was zu erhöhten Auflösungsraten führt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde 
jedoch festgestellt, dass die Auflösung von Nd eine Erhöhung des pH-Wertes zur Folge hat. 
Eine pH-Wert-Erhöhung verringert die Korrosionsrate von Nd und kann zur Passivität führen 
(vgl. Kapitel 4.4.1). Anionen des Elektrolyts, insbesondere Cl--Ionen, können jedoch die 
Auflösung beschleunigen und die Bildung einer Passivschicht verhindern (vgl. Kapitel 4.4.2). 
Die selbst unter Polarisationsbedingungen auftretende Reduktionsreaktion (vgl. Kapitel 4.4.3) 
führt zu einer Reduzierung des Elektrolytvolumens und somit zu einem Anstieg der 
Konzentration der Elektrolytanionen im Spaltnetzwerk des korrodierenden Magneten. Es wird 
daher vorgeschlagen, das Modell von Costa et al. [126] dahingehend abzuändern, dass nicht 
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die pH-Wert-Änderung, sondern die Aufkonzentrierung der Elektrolytanionen im 
Spaltennetzwerk zu erhöhten Auflösungsraten führt. Um das Modell der Aufkonzentrierung 
von Anionen zu überprüfen, sind weiterführende Versuche an NdFeB-Permanentmagneten 
sowie an den Querschnittsflächen von mittels Pulsed Laser Deposition (PLD) [174] 
hergestellten modellhaften Nd-Schichtsystemen vorgesehen. Dabei soll die jeweilige Probe 
mit Elektrolyt nach fortgeschrittener Korrosionsreaktion mittels flüssigen Stickstoffs 
schockgefroren werden, um anschließend die Anionenkonzentration im Inneren des 
Spaltennetzwerkes sowie das Auftreten von gasförmigem Wasserstoff analysieren zu können. 
Durch Korrosionsuntersuchungen an den Querschnittsflächen von Nd-Schichtproben soll 
weiterhin die zeitliche Entwicklung des Stofftransports im Spalt sowie der Einfluss 
magnetischer Felder auf diesen Stofftransport untersucht werden. 
 
 
4.5   Einfluss des Magnetisierungszustandes auf die Korrosion von NdFeB-Magneten  
 
4.5.1   Freie Korrosion in sauren Medien 
 
Die freie Korrosion von aufmagnetisierten im Vergleich zu nicht aufmagnetisierten 
gesinterten NdFeB-Permanentmagneten wurde in ausgewählten Experimenten in 5 mM 
H2SO4 untersucht. Dabei wurde jedoch festgestellt, dass die Magnete während der Exposition 
große Mengen Wasserstoff absorbieren, die das Verhalten in wiederholten Messungen stark 
beeinflussen. Der absorbierte Wasserstoff kann zwar durch Wärmebehandlung desorbiert 
werden, dabei treten jedoch Gefügeänderungen, insbesondere die Bildung kleiner Risse, auf, 
die die freie Korrosion ebenfalls signifikant beeinflussen. Aufgrund der begrenzten 
verfügbaren Probenzahl war eine systematische Untersuchung daher nicht möglich. Ein 
signifikanter Einfluss des Magnetisierungszustandes auf das freie Korrosionsverhalten der 
NdFeB-Materialien kann dennoch demonstriert werden. 
Oberflächenprofile, die von NdFeB-Proben nach 4 Tagen Auslagerung in 5 mM H2SO4 
aufgenommen wurden, sind in Bild 55 zusammen mit dem Betrag der magnetischen 
Flussdichte in einem Abstand von 50 µm zur Polfläche (numerische Simulation) gezeigt.  
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Bild 55: Oberflächenprofile der Polflächen (Ø = 4mm) gesinterter (a) nicht aufmagnetisierter und (b) 
aufmagnetisierter NdFeB Permanentmagnete nach 4 Tagen Auslagerung in 0,5 mM H2SO4 sowie (c) Simulation 
des Betrags der magnetischen Flussdichte 50 µm vor der Polfläche der aufmagnetisierten Probe  
 
Bei nicht aufmagnetisierten Materialien (Bild 55a) ist der Materialabtrag homogen und 
mechanische Degradationserscheinungen konnten nicht beobachtet werden. Im 
aufmagnetisierten Zustand hingegen findet am Rand der zylindrischen Proben, also im 
Bereich hoher Flussdichtegradienten, nur eine sehr geringe Auflösung statt. Dem Randbereich 
schließt sich nach innen ein Bereich an, der starker mechanischer Degradation unterlag (hoher 
Bereich in Bild 55b). In der in Bild 56 gezeigten photographischen Aufnahme des Magneten 
ist deutlich zu erkennen, dass der in Bild 55b erhöht erscheinende Bereich untergraben wurde. 
Im mittleren Bereich der Magnetoberfläche fand weiterhin ein homogener, aber im Vergleich 
zur nicht aufmagnetisierten Probe verstärkter Materialabtrag statt. Eine mögliche Erklärung 
für die an den Polflächen der aufmagnetisierten NdFeB-Proben beobachteten Phänomene 
wird im Folgenden gegeben. Ähnlich wie im Fall der freien Korrosion des reinen Fe in 
schwefelsaurer Lösung (Kapitel 4.3.1.2) werden unter Einfluss eines Magnetfeldes mit hohen 
Gradienten der magnetischen Flussdichte paramagnetische Ionen, in diesem Fall Fe2+- und 
Nd3+-Ionen, am Rand der Elektrode akkumuliert. Dies hat zur Folge, dass dort der pH-Wert 
steigt und die H+-Reduktion sowie die Auflösungsreaktion inhibiert werden. Außerhalb der 
Randregion sind die Auflösungsrate sowie die H+-Reduktionsrate höher und ein Teil des in 
der kathodischen Teilreaktion reduzierten Hnasz wird von der Elektrode absorbiert. Dies führt 
lokal zu einer Druckspannung im oberflächennahen Bereich der Polfläche. Dennoch konnte 
im mittleren Bereich der Probe keine makroskopische mechanische Degradation beobachtet 
werden, da einerseits das Material die Radialkomponente der Spannung aufnehmen kann, 
ohne dass Risse gebildet werden, und andererseits ein Teil der Spannung durch Auflösung des 
Materialvolumens abgebaut wird. Nachdem jedoch ein Teil des mittleren Bereichs des 
Magneten in Lösung gegangen ist, kann Wasserstoff seitlich in den weniger angegriffenen 
Randbereich der Elektrode eindringen. Die dadurch sich zunehmend aufbauende 
Druckspannung kann nicht mehr vollständig vom Material aufgenommen werden, wodurch es 
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zur Volumenausdehnung und schließlich zur Rissbildung kommt. Im Bereich der Mitte des 
Magneten ist die Auflösungsrate im Vergleich zur nicht aufmagnetisierten Probe erhöht. Die 
lokalen Korrosionselemente, bei denen die Nd2Fe14B-Phase die Kathode und die Nd-reiche 
Phase die Anode darstellen, führen in Überlagerung mit dem Magnetfeld zu einer 
oberflächennahen lorentzkraftgetriebenen Konvektion, die die Auflösung durch einen 
Konzentrationsausgleich mit dem Volumenelektrolyten beschleunigt. 
 
 
Bild 56: Photographische Aufnahme der Polfläche einer aufmagnetisierten NdFeB-Probe nach 4 Tagen 
Exposition in 0,5 mM H2SO4  
 
Bei Exposition der Magnetwerkstoffe in höher konzentrierter H2SO4-Lösung (nicht gezeigt) 
wurden hohe Auflösungsraten und eine starke Gasentwicklung an der Elektrode beobachtet. 
Durch die verstärkte Auflösung sowie die Konvektion des Elektrolyten durch aufsteigende 
Gasblasen ist der Einfluss des Magnetisierungszustandes auf die Lokalisierung der 
Schädigung geringer ausgeprägt. 
  
4.5.2   Anodisches Verhalten in H2SO4-Lösungen 
 
Um einen Überblick über das anodische Verhalten der NdFeB-Permanentmagnete in 
Abhängigkeit von der Konzentration der H2SO4-Lösung und des Magnetisierungszustandes zu 
erhalten, wurden potentiodynamische Polarisationskurven aufgenommen. Aufgrund des 
hohen Ohm’schen Spannungsabfalls konnten keine Polarisationskurven in 5 mM H2SO4 
aufgenommen werden und es wurden 0,05 M- und 0,5 M H2SO4-Lösungen verwendet.  
 100 
-500 0 500 1000 1500 2000 2500
10-4
10
-3
10-2
10-1
100
 0,5 M H
2
SO
4
, U
 0,5 M H
2
SO
4
, M
 0,05 M H
2
SO
4
, U
 0,05 M H
2
SO
4
, M
 
 
i [
A
cm
-2
]
E [mV]
 
Bild 57: Potentiodynamische Polarisationskurven von gesinterten NdFeB-Permanentmagneten in H2SO4 
Lösungen im nicht-aufmagnetisierten (U) und aufmagnetisierten (M) Zustand; Potentialvorschubrate: 2 mV/s 
 
Die Kurven, die mit einer Potentialvorschubrate von 2 mV/s und unter Nutzung der 
automatischen Kompensation des Ohm’schen Spannungsabfalls aufgenommen wurden, sind 
in Bild 57 zusammengefasst. In vergleichenden Messungen (nicht gezeigt) wurde ein 
deutlicher Einfluss der Potentialvorschubrate und insbesondere der IR-Kompensation 
festgestellt, was den Vergleich mit Literaturdaten, bei denen dies nicht berücksichtigt wurde 
[175], erschwert. Die freie Korrosionsstromdichte von NdFeB-Magnetelektroden in 0,5 M 
H2SO4 ist um mehr als eine Größenordnung höher als in 0,05 M H2SO4. In beiden 
Elektrolyten ist kein signifikanter Einfluss des Magnetisierungszustandes zu beobachten. Im 
Gegensatz zu reinem Nd (vgl. Bild 50) ist die anodische Auflösung nahe dem Freien 
Korrosionspotential nicht vollständig sondern nur partiell massetransportkontrolliert. In 0,5 M 
H2SO4 steigt die Stromdichte mit zunehmender Polarisation stark an (40-80 mV/dec.). Der 
nahezu logarithmische Anstieg, der nicht durch den Magnetisierungszustand beeinflusst wird, 
deutet auf einen Auflösungsmechanismus hin, der hauptsächlich durch Ladungstransfer 
dominiert wird. Nach dem Durchlaufen eines Maxiumum-Minimum-Verhaltens der 
Stromdichte-Potential-Kurve weist die Stromdichte im Potentialbereich von etwa (250–1000) 
mV quasistationäre Werte auf. Dieses Verhalten ist typisch für die Bildung einer die 
Elektrode bedeckenden Salzschicht [143]. In 0,05 M H2SO4 tritt das Maximum-Minimum-
Verhalten der Stromdichte nicht auf, stattdessen steigt die anodische Stromdichte moderater, 
führt aber im Bereich von (250–1000) mV zu ähnlichen quasistationären Werten wie in 0,5 M 
H2SO4, was sich nicht ohne Weiteres durch die Bildung einer Salzdeckschicht erklären lässt. 
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Außerdem sind die Stromdichten aufmagnetisierter Elektroden in beiden Lösungen deutlich 
geringer, obwohl in 0,5 M H2SO4 Stromdichten von mehreren hundert mA/cm
2 erreicht 
werden. Im Fall von reinem Fe führten derart hohe Stromdichten zu einer starken 
lorentzkraftgetriebenen Konvektion, die die Auflösung der Salzschicht beschleunigte und 
deutlich höhere Stromdichten zur Folge hatte (vgl. Bild 37 Kapitel 4.3.3). Dieser Effekt kann 
auch im Fall der NdFeB-Elektroden beobachtet werden. Das beobachtete Polarisations-
verhalten kann interpretiert werden, wenn man an Stelle einer reinen Salzschicht eine 
Salzschicht mit eingelagerten Nd2Fe14B-Partikeln annimmt. Eine bevorzugte Auflösung der 
Nd-reichen Phase, insbesondere in sauren Medien, wurde von mehreren Autoren berichtet 
(siehe Kapitel 2.1.3). Die von der Elektrode abgelösten Nd2Fe14B-Partikel sind dann in einer 
sich bildenden Salzdeckschicht eingebettet und lösen sich, sofern der elektrische Kontakt zur 
Elektrode unterbrochen ist, nur sehr langsam auf. Bei aufmagnetisierten Proben werden diese 
Partikel durch die magnetischen Kräfte an der Elektrodenoberfläche dichter gepackt 
zusammengehalten als bei nicht-aufmagnetisierten Proben und verhindern so eine starke 
Beschleunigung der Salzschichtauflösung durch Konvektion des Elektrolyten. Trotz der 
Konvektion vor der Elektrodenoberfläche wird dadurch die Auflösungsstromdichte reduziert. 
Zwischen 1000 mV und 1500 mV fällt die anodische Stromdichte deutlich ab, wobei dieses 
Verhalten in 0,5 M H2SO4 bei negativeren Potentialen auftritt und in beiden Lösungen nicht 
signifikant vom Magnetfeld beeinflusst wird. Dieses Verhalten soll im Folgenden 
Passivierung und der Zustand niedriger anodischer Stromdichte Passivität genannt werden, 
obwohl die Stromdichten mehrere Größenordnungen über denen des passiven Fe liegen (vgl. 
Bild 37, Kapitel 4.3.3). In den in Bild 57 gezeigten potentiodynamischen Polarisationskurven 
findet diese Passivierung bei etwa 1000 mV in 0,5 M H2SO4 und 1300 mV in 0,05 M H2SO4 
statt. Wird die Elektrode jedoch zunächst potentiostatisch in den Passivzustand polarisiert und 
anschließend das Potential erniedrigt, so tritt eine Reaktivierung in 0,5 M H2SO4 bei 1050 mV 
und in 0,05 M H2SO4 bei 970 mV unabhängig vom Magnetisierungszustand auf (nicht 
gezeigt). Diese Potentiale sind etwas negativer als die Potentiale der O2-Entwicklung (Linie b 
im Pourbaixdiagram, Bild 2). Ob die Entwicklung von O2 bzw. Onasz entscheidend für die 
Ausbildung der Passivität ist, konnte im Rahmen dieser Arbeit nicht geklärt werden.  
Aufgrund der hohen anodischen Stromdichten ändern sich die Struktur der Elektrode sowie 
die Konzentration der Ionen in der Lösung nahe der Elektrode deutlich während der 
potentiodynamischen Polarisation. Daher wurden potentiostatische Polarisationsmessungen in 
den charakteristischen Bereichen der Stromdichte-Potential-Kurve durchgeführt. Der zeitliche 
Verlauf der Stromdichte in 0,5 M H2SO4 bei -310 mV, 500 mV und 1400 mV ist in Bild 58 
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zusammengefasst, wobei die Zeitachse zur Verbesserung der Sichtbarkeit der Initialphasen 
auf 200 s begrenzt wurde. Bei -310 mV, einem Potential, bei dem die anodische Auflösung 
hauptsächlich durch den Ladungstransfer bestimmt wird, ist erwartungsgemäß kein deutlicher 
Magnetfeldeinfluss erkennbar. Die Auswertung der Oberflächenprofile nach der Polarisation 
(nicht gezeigt) ergab eine weitgehend homogene, an den Elektrodenrändern leicht verstärkte 
Auflösung. 
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Bild 58: Zeitliche Verläufe der Stromdichten von gesinterten NdFeB-Permanentmagneten im nicht-
aufmagnetisierten (U) und aufmagnetisierten (M) Zustand in 0,5 M H2SO4 bei -310 mV, 500 mV und 1400 mV 
 
Bei 500 mV wurde in den potentiodynamischen Untersuchungen ein Stromdichteplateau bei 
(40 – 100) mA/cm2 beobachtet, wobei die Stromdichte aufmagnetisierter Elektroden deutlich 
geringer war. Im Gegensatz dazu ist bei potentiostatischer Versuchsführung kein deutlicher 
Magnetfeldeinfluss erkennbar. Nach sehr hohen Anfangsstromdichten in den ersten Sekunden 
der Polarisation von über 1000 mA/cm2 sinkt die Stromdichte graduell auf ~600 mA/cm2. 
Dies lässt zunächst vermuten, dass die Reaktionsgeschwindigkeit hauptsächlich durch den 
Ladungstransfer dominiert wird. Die nach der Polarisation aufgenommenen und in Bild 59 
gezeigten Oberflächenprofile zeigen jedoch einen deutlichen Einfluss des Magnetfeldes auf 
die Lokalisierung der Korrosion und weisen auf die Bedeutung des Massetransports im 
Elektrolyten hin. Im nicht aufmagnetisierten Zustand (Bild 59a) ist die Auflösung bereits 
inhomogen, da Teile der Oberfläche mit einem Salzfilm belegt sind. Natürliche Konvektion 
und die Gasentwicklung während der Polarisation führen zu einer turbulenten 
Elektrolytkonvektion, wodurch die Oberflächenprofile in wiederholten Messungen variieren. 
Deutlich inhomogener ist der Materialverlust der aufmagnetisierten Elektroden. 
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Bild 59: Oberflächenprofile gesinterter (a) nicht-aufmagnetisierter und (b) aufmagnetisierter NdFeB- 
Permanentmagnete (Ø = 4 mm) nach Polarisation bei 500 mV in 0,5 M H2SO4 
 
Ein Randbereich von etwa 0,5 mm bis 1 mm wird bereits in den ersten Sekunden der 
Polarisation mit einer schützenden Schicht bedeckt und kaum aufgelöst. In der Mitte der 
Elektrode, insbesondere am Übergang zum Randbereich ist die Auflösungsrate jedoch 
deutlich stärker als im nicht aufmagnetisierten Probenzustand. Beachtlich ist dabei, dass der 
Randbereich deutlich breiter ist als der Bereich hoher Gradienten der magnetischen 
Flussdichte (vgl. Bild 55c). Es wird angenommen, dass sich durch die Wirkung der 
Feldgradientenkraft eine schützende Schicht am äußeren Rand der Elektrode bildet, die als 
Keim wirkt und ein Schichtwachstum in Richtung des Zentrums der Elektrode verursacht. 
Während der Polarisation war, ähnlich wie bei den Untersuchungen am reinen Nd, eine 
Gasentwicklung zu beobachten, obwohl das aufgeprägte Potential deutlich positiver als das 
der Reaktion H2 ↔ 2 H
+ war. Die Bewegung der an der Elektrodenoberfläche entstehenden 
Gasblasen verdeutlicht eine Sekundärströmung wie bereits in Kapitel 4.3.3.1 beschrieben. 
Während der ersten Sekunden der Polarisation ist die Elektrode unbedeckt. Die entstehenden 
Gasblasen werden nahe der Magnetoberfläche tangential von ihr weg beschleunigt. Folglich 
muss frischer Elektrolyt zur Mitte der Probenoberfläche strömen. Dort findet durch die 
Auflösungsreaktion eine verstärkte Bildung von Nd3+- und Fe2+-Ionen statt. Der nun mit 
diesen Ionen angereicherte Elektrolyt wird durch die Sekundärströmung in den Randbereich 
der Elektrode transportiert, was dort die Bildung einer Salzschicht begünstigt.  
Bei der potentiostatischen anodischen Polarisation bei einem Potential von 1400 mV treten zu 
Beginn der Polarisation keine hohen Stromdichten auf. Stattdessen werden unabhängig vom 
Magnetisierungszustand der Elektroden Stromdichten von 2,5 mA/cm2 bis 10 mA/cm2 
beobachtet. Dieses Verhalten deutet darauf hin, dass der die Elektrode bedeckende Film kein 
bzw. kein reiner Salzfilm ist, denn für dessen Bildung sind hohe Ionenkonzentrationen nötig, 
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die in den ersten Sekunden der Polarisation zu hohen Stromdichten führen würden. Eine 
mittels Pipette eingebrachte lokale starke Strömung mit frischem Elektrolyten auf die 
Probenoberfläche führte jedoch zu einem starken Stromdichteanstieg (nicht gezeigt), was bei 
einer dichten stabilen Oxidschicht nicht zu erwarten ist. Es wird daher angenommen, das die 
Elektrode von einer porösen und schlecht haftenden Oxidschicht bedeckt ist.  
 
 
Bild 60: Oberflächenprofile gesinterter nicht-aufmagnetisierter (a) und aufmagnetisierter (b) NdFeB-
Permanentmagnete (Ø = 4 mm) nach Polarisation bei 1400 mV in 0,5 M H2SO4 
 
In Bild 60 sind exemplarische Oberflächenprofile, die nach der anodischen potentiostatischen 
Polarisation bei 1400 mV aufgenommen wurden, gezeigt. Unabhängig vom überlagerten 
Magnetfeld weisen große Teile der Elektrodenoberfläche einen sehr geringen Materialabtrag 
auf. In beiden Fällen bildeten sich jedoch auch Löcher in der Elektrode von bis zu 150 µm 
Tiefe deren Form, Anzahl, Größe und Entstehungsort bei wiederholten Messungen variierten, 
jedoch nie im Randbereich an der Grenzfläche zum Einbettmittel beobachtet wurden.  
In 0,05 M H2SO4 wurden anodische potentiostatische Polarisationsmessungen bei Potentialen 
durchgeführt, die in charakteristischen Bereichen der Stromdichte-Potential-Kurve (Bild 57) 
liegen. Neben dem hauptsächlich ladungstransferkontrollierten Bereich, für den exemplarisch 
das Potential -375 mV gewählt wurde, existiert ein weiterer Bereich mit annähernd 
logarithmischem Stromanstieg, für den das Potential -200 mV gewählt wurde. Im Bereich des 
Stromdichteplateaus wurden potentiostatische Messungen bei 650 mV und im Passivbereich 
bei 1600 mV durchgeführt. Für eine bessere Anschaulichkeit sind die zeitlichen Verläufe der 
Stromdichte in den Bildern 61 und 62 entsprechend ihrer Stromdichteniveaus 
zusammengefasst. Bei -375 mV (Bild 62) weisen aufmagnetisierte Magnetelektroden nur 
geringfügig höhere Stromdichten auf als nicht-aufmagnetisierte. Es ist daher anzunehmen, 
dass der Massetransport im Elektrolyten, der durch die Magnetfeldwirkung beschleunigt 
werden kann, die Auflösung nicht signifikant beeinflusst. Bei den Potentialen –200 mV und 
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650 mV sind die aufgenommenen Stromdichten deutlich höher als in den 
potentiodynamischen Messungen, da im Fall der potentiodynamischen Methode bei einem 
betrachteten Potential aufgrund der vorhergehenden Polarisation bereits hohe 
Ionenkonzentrationen vor der Elektrode erzeugt wurden und somit der Massetransport einen 
höheren Einfluss auf die Auflösungskinetik hat. Bei einem Potential von -200 mV ist die 
Stromdichte aufmagnetisierter Elektroden etwas geringer als die nicht-aufmagnetisierter. Im 
Vergleich mit dem Verhalten von Fe-Elektroden gleichen Durchmessers (Bild 37, Kapitel 
4.3.3) ist bei derart hohen Stromdichten von über 100 mA/cm2 eine deutliche Dominanz der 
massetransportbeschleunigenden Lorentzkraft über die massetransportinhibierende 
Feldgradientenkraft zu erwarten. Es wird daher angenommen, dass die 
stromdichtereduzierende Wirkung des Magnetfeldes durch die Rückhaltung der Nd2Fe14B-
Partikel an der Elektrodenoberfläche entsteht. Auch bei 650 mV sind die Werte der 
Stromdichten bei potentiostatischen Untersuchungen deutlich höher als bei den 
potentiodynamischen Polarisationsmessungen. Mit fortschreitender Polarisationszeit sinkt die 
Stromdichte bei aufmagnetisierten Magnetelektroden, da trotz der hohen Stromdichten von 
über 1000 mA/cm2 und der daraus resultierenden starken lorentzkraftgetriebenen Konvektion 
die massetransportinhibierende Wirkung der magnetisch anhaftenden abgelösten Nd2Fe14B-
Partikel überwiegt. 
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Bild 61: Zeitliche Verläufe der Stromdichten von gesinterten NdFeB-Permanentmagneten im nicht-
aufmagnetisierten (U) und im aufmagnetisierten (M) Zustand in 0,05 M H2SO4 bei -200 mV und 650 mV 
(Begrenzung der Polarisation auf eine transportierte Ladungsmenge von 5 C)  
 
Bei einem Potential von 1600 mV geht die Magnetelektrode zunächst aktiv mit einer 
Stromdichte von mehreren Hundert mA/cm2 in Lösung. Um festzustellen, ob nach längeren 
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Polarisationszeiten der in den potentiodynamischen Untersuchungen beobachtete 
Passivzustand erreicht wird, wurden die potentiostatischen Polarisationsmessungen ohne die 
Begrenzung auf eine Ladungsmenge von 5 C wiederholt. Wie in Bild 62 gezeigt, tritt der 
Passivzustand mit deutlich geringerem Stromdichteniveau erst nach einer vorangegangenen 
hohen Auflösung der Elektrode für ~100s (Ladungstransfer bis zur Passivierung ~10C) auf. 
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Bild 62: Zeitliche Verläufe der Stromdichten von gesinterten NdFeB-Permanentmagneten im nicht-
aufmagnetisierten (U) und im aufmagnetisierten (M) Zustand in 0,05 M H2SO4 bei -375 mV und 1600 mV 
 
Bei nicht-aufmagnetisierten Elektroden war dieser Passivzustand außerdem nicht stabil. Im 
passiven Zustand steigt die Stromdichte ab ~1000 s zunächst langsam, bis es zu einem 
Durchbruch der schützenden Schicht mit anschließender Auflösung mit Stromdichten von 
~70 mA/cm2 bei ~3000 s kommt (Bild 62). Bei aufmagnetisierten Elektroden hingegen lag die 
Stromdichte auch nach 20000 s Polarisierung nahezu konstant bei ~8 mA/cm2. Der Vergleich 
dieses Verhaltens mit den in 0,5 M H2SO4 gebildeten Deckschichten deutet darauf hin, dass 
SO4
2--Ionen eine entscheidende Rolle in der Bildung und Stabilität dieser Schichten spielt. 
Zusammensetzung und Dicke der entstehenden Schichten wurden im Rahmen dieser Arbeit 
bisher nicht charakterisiert. Die nach den potentiostatischen Polarisationsmessungen 
aufgenommenen Oberflächenprofile sind in den Bildern 63 und 64 gezeigt. Bei einem 
Potential von -375 mV (Bild 62) ist kein signifikanter Einfluss des Magnetisierungszustandes 
erkennbar, da die Auflösung hauptsächlich ladungstransferkontrolliert abläuft. Bei -200 mV 
und 650 mV wurde im Fall der aufmagnetisierten Proben, ähnlich wie bei dem 
nachgewiesenen Magnetfeldeinfluss auf die Korrosion von Fe in 0,05 M H2SO4 (Kapitel 
4.3.3) eine Verringerung der bevorzugten Randauflösung beobachtet. Ein Grund für die 
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verminderte Auflösung des Randbereichs kann die pH-Wert-Erhöhung, wie in Kapitel 4.3 
beschrieben, sein. Durch die Wirkung der Feldgradientenkraft werden Fe2+- und Nd3+-Ionen 
im Randbereich der Elektrode akkumuliert. 
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Bild 63: Oberflächenprofile (Linienprofile) gesinterter NdFeB-Permanentmagnete (Ø = 4 mm) nach Polarisation 
in 0,05 M H2SO4 
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Bild 63: Oberflächenprofile (Linienprofile) gesinterter NdFeB-Permanentmagnete (Ø = 4 mm) nach Polarisation 
in 0,05 M H2SO4 
 
Dadurch wird der Massetransport im Elektrolyt behindert. Zur Wahrung der 
Ladungsneutralität migrieren außerdem H+-Ionen aus den Bereichen hoher 
Metallionenkonzentration weg. Der dadurch in diesen Bereichen steigende pH-Wert des 
Elektrolyten verringert insbesondere die Auflösung der Nd-reichen interkristallinen Phase der 
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NdFeB-Permanentmagnete. Dieser Effekt lässt sich nicht von der erhöhten magnetischen 
Attraktion abgelöster Nd2Fe14B-Partikel im Bereich hoher magnetischer Flussdichten trennen, 
die jedoch nach Costa et al. [126] zu erhöhten Auflösungsraten führen sollte. 
 
Zusammenfassung 
 
Unter freien Korrosionsbedingungen vermag das Magnetfeld der aufmagnetisierten NdFeB-
Proben den Materialabtrag an den Polflächen in schwach konzentrierten sauren Lösungen 
deutlich zu beschleunigen. Hierbei spielt die mechanische Degradation durch ungleichmäßige 
Wasserstoffabsorption eine bedeutende Rolle. Die Feldgradientenkraft führt zu einer 
Akkumulation positiv geladener Metallionen am Rand der Probe, wodurch H+-Ionen aus 
dieser Region verdrängt werden und der pH-Wert lokal steigt. Diese pH-Wert-Erhöhung führt 
zu einer geringeren Auflösung (vgl. Bild 57) sowie zu einer geringeren Rate der H+-
Reduktion am Probenrand. In Hinblick auf das nachgewiesene Verhalten von Nd in sauren 
Lösungen kann außerdem angenommen werden, dass eine in diesen Regionen bei den 
verwendeten geringen Sulphatkonzentrationen (5 mM) eine partielle Bedeckung der 
Oberfläche durch Hydroxide auftritt, die die Auflösung der Nd-reichen Phase weiter hemmt.  
Im Bereich der Mitte der Proben, in dem keine hohen Gradienten der magnetischen 
Flussdichte vorliegen, führt die Lorentzkraft zu einer Verstärkung des Massetransports im 
Elektrolyt. Das Vorliegen zweier galvanisch gekoppelter Phasen (Nd2Fe14B und Nd-reiche 
Phase) im Gefüge der Magnetwerkstoffe verstärkt dabei den auflösungsbeschleunigenden 
Effekt der Lorentzkraft im Vergleich zu einem Werkstoff mit einphasigem Gefüge. 
Unter anodischer Polarisation lösen sich NdFeB-Permanentmagnete bei geringen 
Überspannungen zunächst ladungstransportkontrolliert auf, wobei beachtet werden muss, dass 
die Ergebnisse von Polarisationsmessungen von der Nd2Fe14B-Phase dominiert werden, da 
diese einen Großteil der Oberfläche darstellt. Es ist davon auszugehen, dass insbesondere 
nach längeren Polarisationszeiten die bevorzugte Auflösung der interkristallinen Nd-reichen 
Phase massetransportkontrolliert abläuft.  
Bei anodischeren Potentialen wird die Auflösung durch den Massetransport im Elektrolyten 
gehemmt. Im Gegensatz zum reinen Fe, bei dem (in 0,5 M H2SO4) vom Vorliegen einer 
Sulphatdeckschicht auf der Elektrode ausgegangen wird, wird angenommen, dass von der 
Elektrode abgetrennte Körner der Nd2Fe14B-Phase erheblich zur Inhibition der Auflösung 
beitragen. Im Falle aufmagnetisierter Magnetproben führt die durch die magnetische 
Anziehung verstärkte Anhaftung dieser Körner an der Elektrode sowie deren dichtere 
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Packung zu geringeren Auflösungsraten im Vergleich zu Magnetproben im 
Multidomänenzustand. Bei weiterhin anodischeren Potentialen tritt ein der Passivierung 
ähnliches Verhalten auf, wobei jedoch die Stromdichte mit einigen mA/cm2 deutlich höher ist 
als die Passivstromdichte von passivem Fe (einige µA/cm2). Die Charakterisierung der 
Bildung, Dicke und Zusammensetzung der dabei entstehenden Schicht ist Gegenstand 
weiterführender Untersuchungen. 
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5   Zusammenfassung 
 
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnten Einflüsse magnetischer Felder, insbesondere mit 
hohen Gradienten der magnetischen Flussdichte, auf Korrosionsprozesse am Beispiel Eisen 
quantifiziert und deren Wirkungsmechanismus erklärt werden. Als ein besonders in technisch 
relevanten gering konzentrierten sauren wässrigen Lösungen bedeutsamer Effekt wurde eine 
sekundäre Wirkung der Feldgradientenkraft über den Mechanismus der Wahrung der 
Ladungsneutralität auf den pH-Wert an der Elektrodenoberfläche identifiziert. Somit konnte 
ein signifikanter Magnetfeldeinfluss auf die formal ladungstransferkontrollierte 
Korrosionsreaktion nachgewiesen werden. 
Wird ein ferromagnetischer Körper einem homogenen Magnetfeld ausgesetzt, so wird dieser 
aufmagnetisiert und erzeugt seinerseits ein von der Form des Körpers abhängiges und im 
Allgemeinen inhomogenes Magnetfeld. Magnetfelder wirken auf Korrosionsprozesse vor 
allem durch ihren Einfluss auf den Transport von Ionen im Elektrolyten vor der 
Elektrodenoberfläche. Die Lorentzkraft wirkt auf bewegte Ladungen und erzeugt eine 
Konvektion des Elektrolyten, was im Allgemeinen einen beschleunigten Abtransport von 
Ionen von der Elektrodenoberfläche weg bedeutet. Die Feldgradientenkraft wirkt dort, wo 
hohe Gradienten der magnetischen Flussdichte vorliegen. Sie akkumuliert paramagnetische 
Ionen in Bereichen hoher magnetischer Flussdichte. Es konnte indirekt gezeigt werden, dass 
diese Akkumulation aufgrund elektrostatischer Wechselwirkungen und zur Wahrung der 
Ladungsneutralität zur Konzentrationsverminderung gleichartig geladener Ionen und 
Konzentrationserhöhung andersartig geladener Ionen führt. Die Auflösung eines Metalls führt 
zu einer Anreicherung positiv geladener Metallionen vor der Elektrodenoberfläche, wodurch 
Anionen der Lösung zur Oberfläche hin und Kationen der Lösung von der Oberfläche weg 
transportiert werden. Besonders bedeutend ist dabei die Verdrängung von Wasserstoffionen, 
was zu einer pH-Wert-Erhöhung führt. Während eine über die Lorentzkraft magnetisch 
induzierte Konvektion des Elektrolyten nahe der Oberfläche die Konzentrationsabweichung 
vom Volumenelektrolyten verringert, werden diese durch eine Feldgradientenkraft erhöht und 
lokalisiert. Bei der freien Korrosion von Eisen in sauren Medien bewirkt die Lorentzkraft 
daher eine Verschiebung des Freien Korrosionspotentials in anodische Richtung und eine 
Erhöhung der Metallauflösung durch die Verstärkung der korrespondierenden 
Wasserstoffreduktion. Dagegen führt die Feldgradientenkraft zu negativeren Freien 
Korrosionspotentialen und zu einer Verringerung der Auflösungsrate durch Inhibition der 
korrespondierenden Wasserstoffreduktion. Bei der anodischen Auflösung des Eisens im 
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Potentialbereich der ladungstransferkontrollierten Reaktion konnte erstmals der Einfluss 
überlagerter magnetischer Felder auf die Reaktionsgeschwindigkeit nachgewiesen werden. 
Die Lorentzkraft verringert die anodische Stromdichte durch ihre pH-Wert senkende 
Wirkung, während die Feldgradientenkraft zu erhöhten anodischen Stromdichten aufgrund 
einer pH-Wert-Erhöhung an der Elektrodenoberfläche führt und außerdem eine Lokalisierung 
der Eisenauflösung bewirkt. Im Potentialbereich der massetransportkontrollierten Auflösung 
des Eisens führt die Lorentzkraft in hoch konzentrierter (0,5 M) Schwefelsäure zu deutlich 
erhöhten Stromdichten, was auf eine beschleunigte Auflösung des die Elektrode bedeckenden 
Eisensulphatfilms zurückzuführen ist. Die Feldgradientenkraft hingegen begünstigt die 
Bildung dieses Films, was in Bereichen hoher magnetischer Flussdichten – den 
Elektrodenrandbereichen - zu deutlich verminderter Metallauflösung führt. In geringer 
konzentrierter (0,05 M) Schwefelsäurelösung überwiegt unter den gegebenen experimentellen 
Bedingungen (externes Magnetfeld senkrecht zur korrodierenden Oberfläche überlagert) die 
Wirkung der Feldgradientenkraft, die zu einer reduzierten anodischen Stromdichte und zu 
einer geringer ausgeprägten bevorzugten Auflösung des Elektrodenrandes führt. Ein Einfluss 
überlagerter magnetischer Felder auf das Verhalten des Eisens im passiven Zustand wurde 
nicht beobachtet. 
Um die komplexen Korrosionsvorgänge an mehrphasigen NdFeB-Magneten mit 
paramagnetischer intergranularer Nd-reicher Phase aufklären zu können, war zunächst eine 
vertiefte Analyse der freien und anodischen Korrosionsreaktionen des Neodyms notwendig. 
In sauren wässrigen Lösungen geht Neodym mit hohen Stromdichten 
massetransportkontrolliert in Lösung. Unter freien Korrosionsbedingungen ist die kathodische 
Reaktion geschwindigkeitsbestimmend. In Lösungen hoher Azidität ist dabei die 
Wasserstoffreduktion die dominante Reaktion, in Lösungen geringerer Azidität die 
Wasserreduktion. Bei anodischer Polarisation löst sich Neodym massetransportkontrolliert 
auf, wobei in Lösungen geringer Azidität die Auflösung durch eine partielle Bedeckung der 
Oberfläche mit einem Hydroxidfilm inhibiert wird. Passivität kann in Oxalsäure- und 
Phosphorsäurelösungen durch die Bildung schwer löslicher Salzfilme auftreten. Diese 
Passivschichten verlieren ihre schützende Wirkung jedoch bei der Anwesenheit geringer 
Konzentrationen von Sulphat- oder Chloridionen. In basischen Lösungen verhält sich 
Neodym passiv durch die Bildung einer stabilen Hydroxiddeckschicht, die eine deutlich 
geringere Anfälligkeit gegenüber Sulphat- und Chloridionen aufweist als die in saurer Lösung 
gebildeten Salzschichten. Während der anodischen Auflösung von Neodym wurde eine 
Wasserstoffentwicklung auch bei Potentialen, die positiver als das Wasserstoff-
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gleichgewichtspotential sind, beobachtet. Der Mechanismus der Wasserstoffentwicklung 
gleicht dabei nicht dem vom Magnesium bekannten ‚Negative Difference Effect’. Ein Teil des 
bei der Korrosionsreaktion gebildeten Wasserstoffs wird vom Neodym absorbiert. Dies führt 
zu Druckspannungen innerhalb der Elektrode, was zu ihrer mechanischen Degradation führen 
kann. Neodym ist paramagnetisch, demzufolge ist bei Überlagerung homogener Magnetfelder 
keine Induzierung hoher Gradienten der magnetischen Flussdichte und somit keine 
Feldgradientenkraftwirkung auf die Korrosionsreaktion zu erwarten. Es treten jedoch bei 
entsprechender Magnetfeldkonfiguration Lorentzkraft-induzierte Konvektionseffekte auf, die, 
ähnlich der Auflösung des Eisens im Vorpassivbereich, zu erhöhten Auflösungs-stromdichten 
führen. Die beim Neodym beobachtete Wasserstoffdegradation ist auch bei der freien 
Korrosion aufmagnetisierter NdFeB-Permanentmagnete in schwach konzentrierten 
Säurelösungen bedeutend. Durch die Feldgradientenkraft werden Auflösungsreaktionen 
analog dem Verhalten des Eisens am Rand der Magnetpolfläche verringert. Eine durch die 
Lorentzkraft verstärkte Auflösung findet in dem an die Randzone angrenzenden Bereich statt. 
Dort wird jedoch auch der entstehende Wasserstoff verstärkt absorbiert, was in Folge des 
Aufbaus von Druckspannungen zur mechanischen Ablösung des Elektrodenrandes führt. 
Unter anodischen Polarisationsbedingungen gehen NdFeB-Permanentmagnete bei geringen 
Überspannungen hauptsächlich ladungstransferkontrolliert, bei höheren Überspannungen 
massetransportkontrolliert in Lösung. Es wird dabei angenommen, dass durch die bevorzugte 
Auflösung der neodymreichen Phase Nd2Fe14B-Körner mechanisch von der Elektrode 
abgelöst werden, wodurch die anodische Stromdichte begrenzt wird. Die 
ladungstransferkontrollierte Auflösung wird dabei nicht durch das Magnetfeld 
aufmagnetisierter Proben beeinflusst. Im Bereich der massetransportkontrollierten Auflösung 
wird die Korrosionsreaktion hingegen inhibiert. Dieser Effekt wird mit einer Anhaftung der 
von der Elektrode abgelösten Nd2Fe14B-Partikel durch die magnetische Anziehung der 
Elektrode erklärt. Bei weiterhin anodischeren Potentialen tritt ein der Passivierung ähnliches 
Verhalten auf, wobei jedoch die Stromdichte mit einigen mA/cm2 deutlich höher ist als die für 
den passiven Zustand von Metallen üblichen Werte von einigen µA/cm2. Auch in diesem 
Potentialbereich wirkt in gering konzentrierten H2SO4-Lösungen die magnetische Attraktion 
von Nd2Fe14B-Körnern inhibierend auf die Korrosionsreaktion. 
Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse tragen dazu bei, die Wirkung 
magnetischer Felder auf Korrosionsprozesse bei der Planung von Anlagen, die Magnetfelder 
hoher Flussdichten verwenden, zu berücksichtigen und dadurch ein vorzeitiges, 
korrosionsbedingtes Ausfallen zu verringern. 
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6   Ausblick 
 
Ein zentrales Modell dieser Arbeit zur Erklärung magnetischer Einflüsse auf 
Korrosionsprozesse vor allem ferromagnetischer Elektrodenmaterialien ist die Wirkung der 
magnetisch induzierten Kräfte auf die Ionenkonzentrationen und insbesondere auf den pH-
Wert der Lösung nahe der Elektrodenoberfläche. In ersten weiterführenden Vorversuchen 
gelang es bisher noch nicht, diese Konzentrationsänderungen direkt experimentell 
nachzuweisen, da sie auf einen geringen Abstand zur Oberfläche begrenzt sind. Ziel 
weiterführender Arbeiten sollte daher sein, den Magnetfeldeinfluss auf die lokale pH-Wert-
Änderung und auf die Variation der Chloridionenkonzentration während des 
Korrosionsvorgangs mittels Mikroelektroden zu quantifizieren. Parallel dazu werden am 
Institut für Strömungsmechanik derzeit Modelle entwickelt, um die Konzentrations-
änderungen numerisch zu simulieren. Im Fall der freien Korrosion von Eisen in 
chloridhaltigen Lösungen sollen weiterhin Untersuchungen zum Bedeckungsgrad der 
Oberfläche mit adsorbierten Spezies durchgeführt werden, um zu klären, ob die in Kapitel 
4.3.1.3 beschriebenen Magnetfeldeffekte durch Konzentrationseffekte oder durch einen 
Magnetfeldeinfluss auf die Adsorption hervorgerufen werden. Erste Untersuchungen mittels 
elektrochemischer Impedanzspektroskopie lieferten bisher keine auswertbaren Daten, so dass 
eine neue, für dieses Messverfahren optimierte elektrochemische Zelle entwickelt werden 
muss. 
Um die Elektrolytströmung unter Polarisationsbedingungen zu charakterisieren, soll die 
Messanordnung für „!Particle Image Velocimetry“ Untersuchungen weiter optimiert werden. 
Neben dem Aufbau einer neuen Messzelle zur Optimierung der primären 
Stromdichteverteilung soll dabei eine neue Kamera mit höherer Aufnahmegeschwindigkeit 
zum Einsatz kommen, wodurch die Auflösung nahe der Elektrodenoberfläche erhöht werden 
kann. Eine optimierte Messzelle kann dann weiterhin zur direkten Messung von 
Konzentrationsgradienten mittels Interferometrie, die auf einer Änderung des 
Brechungsindexes durch die anwesenden Ionen beruht, verwendet werden. 
Bei der Korrosion von Neodym wurde eine anomale Wasserstoffentwicklung unter 
anodischen Polarisationsbedingungen gefunden, die nicht mit bisher verfügbaren Modellen 
der anomalen Wasserstoffentwicklung erklärt werden kann. Um diesen neuen Mechanismus 
genauer zu charakterisieren, erscheint es sinnvoll, zunächst den Einfluss des Potentials sowie 
in der Lösung vorhandener Anionen auf diese Wasserstoffentwicklung zu ermitteln. Für diese 
Untersuchungen sollte eine rotierende Scheibenelektrode verwendet werden, um die 
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Auswirkungen des Massetransports in der Lösung zu minimieren. In Verbindung mit 
elektrochemischer Impedanzspektroskopie kann dann ein Reaktionsmechanismus für die 
Korrosion von Neodym formuliert werden.   
Sowohl die anodische Auflösung als auch die Wasserstoffabsorption von Neodym sind 
entscheidend für die Korrosion von NdFeB-Permanentmagneten. Elektrochemische 
Messungen, die an Magnetelektroden durchgeführt werden, liefern jedoch nur eine integrale 
Aussage über die Reaktivität der gesamten Oberfläche, von der sich Kenngrößen der lokalen 
Auflösung der neodymreichen Phase kaum extrahieren lassen. Elektrochemische Messungen 
an makroskopischen Neodymelektroden wiederum lassen sich kaum mit dem Verhalten der 
neodymreichen Phase mit einer Breite von wenigen Nanometern, die an ebenfalls 
elektrochemisch aktive Phasen grenzt, vergleichen. Daher erscheint es sinnvoll, 
Schichtproben herzustellen, um die neodymreiche Phase unter den geometrischen 
Bedingungen im Gefüge eines Permanentmagneten zu charakterisieren.  
Unter anodischen Polarisationsbedingungen wurde in sauren Medien ein dem Passivzustand 
ähnliches Verhalten bei NdFeB-Permanentmagneten erstmals beobachtet. Die 
Charakterisierung der Bildung, Zusammensetzung und Struktur der dabei entstehenden nur 
schwach schützenden Schichten kann dazu beitragen, die Schutzwirkung dieser Schichten 
gezielt zu erhöhen.  
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